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ABSTRACT 
 
The herein described study was conducted in order to obtain different extracts 
from Cistus ladanifer L. The extracts obtained were, in particular, rock rose concretes 
and labdanum gum. To extract the concretes different solvents were used (hexane, 
toluene, ethanol, ethanol with sodium carbonate and ethanol with additive), and also  
different extraction methods were tested (maceration and ultrasound-assisted 
extraction). The labdanum gum obtained based on the Andalusian method was 
fractionated and used to get different types of extracts (resinoids and absolutes). To 
extract the resinoids different solvents were used (ethanol, acetone, hexane and toluene) 
and different extraction techniques were applied (maceration, microwave- and 
ultrasound-assisted extraction). In order to extract the absolutes, the ability of different 
solvents (ethanol, hexane and methanol) was tested, precipitating by cooling the long 
chain hydrocarbons. 
 
The volatile fraction of each extract was analyzed by GC-MS and fulfilled its 
semi-qualitative comparison. The extraction efficiency achieved with the different 
solvents and the different extraction methods were compared. 
 
The influence of the use of dry or fresh plant material, quantitatively and semi-
qualitatively, was tested. It was found that the extraction yield achieved with fresh plant 
is lower than the yield achieved with the dry plant. However, some compounds were 
identified in fresh plant extracts which were absent in those obtained from dried plant 
(volatile compounds with low molecular weight). 
 
The study showed that the volatile composition of the extracts is not 
significantly influenced by the extraction method used. Both alternative methodologies 
tested (microwave and ultrasound-assisted extraction) can significantly reduce the time 
of extraction. 
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In the different extracts, 62 compounds were identified, including 
monoterpenoids (15), sesquiterpenoids (21), diterpenes (9), phenylpropanoids (3), fatty 
acids (4), hydrocarbons (10), among others. 
 
The main components of the volatile fraction of rock rose concretes, resinoids 
and absolutes of the gum, are diterpenes with labdanic structure. The major compounds 
identified in the acidic part of the gum include the 3-phenylpropanoic acid and 
labdanolic acid. The major compounds in the neutral part of the gum were identified as 
viridiflorol, 16-kaurene and labdanic diterpenes. As minor components ambroxide and 
manoyl oxide, among others, were detected. 
 
While obtaining concretes and resinoids, the solvents which showed higher 
extraction efficiency were ethanol with additive and ethanol (without additives), 
respectively. From all the tested solvents methanol showed the best results to obtain 
labdanum absolutes. 
 
The process for obtaining the gum by the Andalusian method was modified in a 
way which heavily reduced the production time. Also the potential use of the vegetable 
waste, which was left from obtaining the gums, to extract concretes was evaluated. 
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RESUMO 
O estudo realizado visou a obtenção de diferentes extratos a partir de Cistus 
ladanifer L. Foram obtidos extratos a partir da planta, nomeadamente, a goma de 
lábdano e concretos de esteva. Para a obtenção dos concretos, foram utilizados 
diferentes solventes (hexano, tolueno, etanol, etanol com carbonato de sódio e etanol 
com aditivo) e foram ensaiadas diferentes metodologias de extração (maceração e 
extração assistida por ultrassons). A goma de lábdano, obtida com base no método 
Andaluz foi fracionada e utilizada para a obtenção de distintos tipos de extratos 
(resinóides e absolutos). Para obter os resinóides, foram utilizados diferentes solventes 
(etanol, acetona, hexano e tolueno) e foram aplicadas diferentes técnicas de extração 
(maceração, extração assistida por microondas e por ultrassons). Para extrair os 
absolutos de lábdano, foi ensaiada a capacidade de diferentes solventes (etanol, hexano 
e metanol) para precipitar, a frio, os hidrocarbonetos de cadeia longa.  
 
A fração volátil de cada extrato foi analisada mediante GC-MS, e realizou-se 
uma comparação semi-qualitativa destes. A eficiência de extração alcançada com os 
diferentes solventes e procedimentos de extração, foi comparada. 
 
Foi testada a influência da utilização de material vegetal seco ou fresco, a nível 
quantitativo e semi-qualitativo, verificando-se que o rendimento de extração obtido com 
a planta fresca é mais baixo que o rendimento obtido com a planta seca. Em 
contrapartida, foram detetados alguns compostos ausentes nos extratos obtidos a partir 
da planta seca (compostos voláteis de baixa massa molecular). 
 
A composição volátil dos extratos obtidos não é influenciada significativamente, 
pelo método de extração utilizado. Ambas as metodologias alternativas ensaiadas 
(ultrassons e microondas), permitem reduzir significativamente o tempo de extração. 
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Nos diferentes extratos foram identificados 62 compostos, incluindo 
monoterpenóides (15), sesquiterpenóides (21), diterpenóides (9), fenilpropanóides (3), 
ácidos gordos (4), hidrocarbonetos (10), entre outros. 
 
Os principais compostos da fração volátil dos concretos de esteva e dos 
resinóides e absolutos da goma, são diterpenos com estrutura labdánica. Na fração ácida 
da goma, os compostos maioritários identificados, incluem o ácido 3-fenilpropanóico e 
o ácido labdanólico. Na fração neutra da goma os compostos maioritários foram o 
viridiflorol, o nonacosano, o 16-kaureno, e diterpenos labdánicos; como componentes 
minoritários detetaram-se o ambróxido, o óxido de manoílo, entre outros.  
 
Para obter concretos e resinóides, os solventes que apresentaram uma maior 
eficiência de extração foram o etanol com aditivo e o etanol (sem aditivos), 
respetivamente. Para obter absolutos de lábdano, dos solventes ensaiados, o metanol foi 
aquele que mostrou melhor resultado. 
 
O processo de obtenção da goma pelo método Andaluz foi modificado, tendo-se 
reduzido bastante o seu tempo de produção. O potencial da utilização dos resíduos 
vegetais resultantes da obtenção das gomas, para a realização de concretos, foi também 
avaliado.
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RESUMEN 
 
Se ha llevado a cabo un estudio para obtener diferentes extractos de Cistus 
ladanifer L. Se obtuvieron extractos a partir de la planta, en particular, la goma de 
ládano o lábdano y concretos de la jara. Para obtener los concretos, se han utilizado 
diferentes disolventes (hexano, tolueno, etanol, etanol con carbonato sódico y etanol con 
aditivo) y se han ensayado diferentes metodologías de extracción (maceración y 
extracción asistida con ultrasonidos). La goma de ládano, obtenida con base en el 
método Andaluz, fue fraccionada; y utilizada para obtener diferentes tipos de extractos 
(resinoides y absolutos). Para obtener los resinoides, se utilizaron diferentes disolventes 
(etanol, acetona, hexano y tolueno) y fueron empleadas diferentes técnicas de extracción 
(maceración, extracción asistida con microondas y con ultrasonidos). Para extraer los 
absolutos de ládano, se ensayó la capacidad de diferentes disolventes (etanol, hexano y 
metanol) para precipitar, en frío, los hidrocarburos de cadena larga. 
 
            La fracción volátil de cada extracto se analizó mediante GC-MS, y se hizo una 
comparación  semi-cualitativa de estos. Se comparó  la eficacia de la extracción lograda 
con los diferentes disolventes y procedimientos de extracción. 
 
            Se ha puesto a prueba la influencia de la utilización de material vegetal seco o 
fresco, a nivel cuantitativo y semi-cualitativo, verificándose que  el rendimiento de 
extracción obtenido con la planta fresca es menor que el rendimiento obtenido con la 
planta seca. En contrapartida, fueran detectados algunos compuestos no encontrados en 
los extractos obtenidos a partir de planta seca (compuestos volátiles de bajo peso 
molecular). 
 
La composición volátil de los extractos obtenidos no es influenciada 
significativamente, por el método de extracción empleado. Las dos metodologías 
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alternativas ensayadas (ultrasonidos y microondas), permiten reducir significativamente 
el tiempo de extracción. 
 
En los diferentes extractos se han identificado 62 compuestos, incluyendo 
monoterpenoides (15), sesquiterpenoides (21), diterpenoides (9), fenilpropanoides (3), 
ácidos grasos (4) e hidrocarburos (10), entre otros. 
 
            Los principales compuestos de la fracción volátil de los concretos de jara y de 
los resinoides y absolutos de la goma, son diterpenos con estructura labdánica. En la 
fracción ácida de la goma, los compuestos mayoritarios identificados, incluyen el ácido 
3-fenilpropanoico y el ácido labdanólico. En la fracción neutra de la goma, los 
compuestos mayoritarios fueron viridiflorol, nonacosano, 16-kaureno y diterpenos 
labdanicos y como componentes minoritários, se detectaron el ambróxido y el óxido de 
manoilo, entre otros. 
 
Para obtener concretos y resinoides, los disolventes que mostraron una mayor 
eficiencia de extracción fueron el etanol con aditivo  y el etanol (sin aditivos) por este 
orden. Para obtener los absolutos de ládano el metanol fue el que mostró mejor 
resultado de los disolventes ensayados. 
 
             El proceso de obtención de la goma por el método Andaluz fue modificado, 
habiéndose reducido bastante su tiempo de producción. El potencial de la utilización de 
los residuos vegetales resultantes de la obtención de las gomas, para la obtención de 
concretos, fue también evaluado. 
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1. INTRODUÇÃO 
O conhecimento e a utilização de plantas aromáticas e medicinais, para os mais 
diversos fins, acompanham a humanidade desde o início da civilização. 
A família Cistaceae (angiospermas, Malvales) engloba 8 géneros e 180 espécies, 
havendo 5 géneros nativos da região mediterrânica (Cistus, Fumana, Halimium, 
Helianthemum e Tuberaria) (Papaefthimiou et al., 2014). 
A distribuição do género Cistus é relativamente vasta, compreendendo as ilhas 
Mediterrânicas, a Península Ibérica, o sul de França, a Itália, a Grécia, o Norte de África 
e as zonas litorais do Médio Oriente (Teixeira, 2013). 
A maior parte das espécies do género Cistus são espontâneas na região ocidental 
do Mediterrâneo (Papaefthimiou et al., 2014). Muitas delas são encontradas em 
Espanha, seguindo-se Marrocos, Itália, Portugal, Argélia e França. Em contrapartida, no 
Mediterrâneo Oriental o número de espécies é baixo sendo as mais comummente 
encontradas Cistus creticus, C. parviflorus e C. salvifolius (Papaefthimiou et al., 2014). 
As plantas do género Cistus apresentam dois tipos de tricomas, nomeadamente os 
tricomas não glandulares ou estrelados e os tricomas glandulares; estes últimos exsudam 
uma substância resinosa, à qual devem o seu odor aromático característico 
(Papaefthimiou et al., 2014). Desde a antiguidade várias espécies de Cistus são 
conhecidas pela produção desta resina aromática chamada ládano ou lábdano (Deforce, 
2006). Esta substância é exsudada pelos tricomas glandulares das folhas e caules de C. 
ladanifer, C. palhinhae e C. incanus ssp. creticus e ainda de híbridos de Cistus 
ladanifer com C. laurifolius, C. monspeliensis e C. salvifolius (Deforce, 2006). No caso 
de Cistus ladanifer L. (esteva), o exsudado desta resina é particularmente abundante 
(Langenheim, 2003).  
Na península Ibérica encontram-se três subespécies de Cistus ladanifer L. 
nomeadamente a ssp. ladanifer,  a ssp. sulcatus Demoly e a ssp. africanus Dans. Para a 
obtenção de goma de lábdano a ssp. ladanifer é a mais importante; as outras duas 
subespécies não se costumam utilizar para este fim (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005).  
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A oleorresina distribui-se pelos vértices vegetativos e folhas mais jovens, 
desempenhando na planta duas funções específicas, nomeadamente proteção contra a 
dessecação e inibição do crescimento de espécies competidoras. A capacidade fitotóxica 
da resina é atribuída à presença, na sua composição, de compostos fenólicos, 
nomeadamente flavonóides (Teixeira, 2013). O exsudado absorve fortemente na gama 
de comprimentos de onda de 260-400 nm, próximo da gama do UV-visível, (Chaves, 
1993) protegendo a planta destas radiações (Barcala, 1973).  
O lábdano obtido a partir de Cistus ladanifer L. usou-se na antiguidade, na 
farmacopeia dos países mediterrâneos, pelas suas propriedades medicinais como 
antisséptico, cicatrizante e relaxante do sistema nervoso. Além disso é utilizado como 
fixador em perfumes, fazendo mais duradoura a ação odorífera destes, e matizando o 
seu cheiro; por esta razão o lábdano é amplamente utilizado na indústria da perfumaria e 
cosmética (Pedrero, 1984; Gomes (b), 2005; Barrajón-Catalán et al., 2015). Parte da 
resina produzida por Cistus ladanifer em Espanha e Cistus creticus em Grécia e Chipre, 
é exportada para numerosos países árabes, onde é utilizado como incenso 
(Papaefthimiou et al., 2014).  
Estudos farmacológicos demonstraram que o extrato aquoso de C. ladanifer 
apresenta efeitos antidiarreicos (Zidane et al., 2013), analgésicos e atividade 
antibacteriana contra E. coli (Papaefthimiou et al., 2014). Os compostos fenólicos 
presentes nos extratos obtidos dos tecidos aéreos desta espécie revelaram atividade 
antifúngica contra espécies de Candida de forma dose-dependente e revelaram atividade 
antimicrobiana forte contra bactérias Gram-positivo. Os seus extratos foram capazes de 
inibir a replicação do vírus da estomatite vesicular (VSV) e demonstrar atividade 
antioxidante forte de forma dose-dependente, em vários métodos de eliminação de 
radicais livres (Papaefthimiou et al., 2014). Os flavonóides antioxidantes presentes em 
espécies do género Cistus são altamente variáveis. Na maioria das espécies, são 
observados aumentos das concentrações de flavonóides durante o verão e nas folhas 
mais jovens (Papaefthimiou et al., 2014). Todas estas propriedades têm sido atribuídas a 
compostos como terpenóides, incluindo diterpenos, diterpenos do tipo labdano e 
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clerodano, fenilpropanóides, incluindo flavonóides e taninos elágicos, vários grupos de 
alcalóides, entre outros tipos de metabolitos secundários (Papaefthimiou et al., 2014).  
Para além da utilidade do lábdano na indústria da perfumaria e na indústria 
farmacêutica, os subprodutos da esteva encontram-se também na indústria dos 
alimentos, sendo utilizados como aromatizantes em bebidas, alimentos e álcool; e na 
indústria química, para o desenvolvimento de herbicidas naturais (Mariñas, Lucini, & 
Maíz, 2014).  
A utilização do lábdano em preparados medicinais e perfumes ocorre desde a 
antiguidade, tendo sido registada por autores gregos e romanos (Teixeira, 2013). Foi 
após a introdução dos solventes voláteis que um conjunto de novos produtos, mais 
refinados, obtidos a partir da goma bruta ou da planta inteira, permitiram diversificar e 
ampliar as suas aplicações (Teixeira, 2013). 
Para a indústria de perfumaria o lábdano é uma matéria-prima valiosa utilizada 
como um fixador natural e para compor notas âmbar e couro (Gomes, Mata, & 
Rodrigues, 2005; Gomes (b), 2005). De acordo com GoodScentsCompany, o Cistus 
ladanifer var. maculatus é usado em perfumaria à mais de 3000 anos, continuando a ser 
na atualidade, um ingrediente essencial na elaboração de perfumes. É usado em 33 % de 
todos os perfumes modernos de qualidade e em 20 % de todos os perfumes de qualidade 
para homens (Gomes (b), 2005). A sua fragrância é uma reminiscência de âmbar cinza e 
combina perfeitamente com as famílias da fragrância de âmbar e Chipre, devido às suas 
excelentes propriedades fixadoras (Barrajón-Catalán et al., 2015). Os isolados de Cistus 
ladanifer L. constituem uma alternativa importante para âmbar cinza que é um 
ingrediente raro obtido a partir de uma fonte animal protegida (baleias), e fornece 
materiais de partida para o fabrico de âmbar sintéticos (Gomes, Mata, & Rodrigues, 
2005).  
O lábdano é classificado como sendo uma resina diterpenóide (Bleton & 
Tchapla, 2009). Os diterpenos labdánicos como o esclareol, o manool e o óxido de 
manoílo, se constituem nas principais matérias-primas na elaboração de substâncias 
odoríferas com estrutura labdánica (Almena, 1986). 
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O lábdano origina uma massa resinosa castanho-escura obtida a partir das folhas 
e ramos. A sua consistência permanece muito pegajosa e nunca solidifica 
completamente (Bleton & Tchapla, 2009). Embora o lábdano não possa ser considerado 
um óleo essencial, contém uma elevada percentagem de compostos voláteis, na sua 
maioria também presentes no óleo essencial correspondente.  
No sudoeste da Península Ibérica (sobretudo na província de Huelva) são 
produzidos distintos derivados de lábdano a partir de Cistus ladanifer ssp. ladanifer, 
tendo esta espécie adquirido especial relevância socioeconómica na região. Além da 
extração em instalações especializadas, é realizada uma primeira transformação de 
carácter familiar recorrendo a um método muito rudimentar que requer uma diminuta 
infraestrutura. O proveito sucede anualmente desde meados de junho a início de outubro 
e estende-se a nível mundial (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). O lábdano produzido 
em Espanha é apreciado e conhecido mundialmente na indústria da perfumaria. As 
características oferecidas pelo sul da Espanha, nomeadamente os fatores climáticos e 
edafológicos, particularmente o número de horas de sol às quais se encontram 
submetidas as plantas durante o seu desenvolvimento, constitui um fator de elevada 
importância na qualidade do produto obtido (Mariñas, Lucini, & Maíz, 2014). Os 
centros de transformação e obtenção de goma de esteva mais importantes a nível 
mundial são Kuraray (Japão), T. Hasegawa Company (Holanda) e Chanel (França). Em 
Espanha, as empresas que apresentam maior impacto são: Daksa (Castellón), Bordas 
Chinchurreta S.A. (Sevilla), Universa Fragances (Granada) e sobretudo Biolandes 
(Huelva) (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005), sendo os principais produtores mundiais 
de derivados da esteva a região francesa de Grasse e a região de Andaluzia e de Zamora, 
em Espanha (Teixeira, 2013). 
O interesse comercial na esteva tem estado preferencialmente direcionado para o 
aproveitamento da oleorresina que exsuda. Apesar de ser, sem dúvida, este o aspeto 
mais importante, novas formas de utilização e valorização desta espécie têm vindo a ser 
estudadas. Atraente é a possibilidade do aproveitamento dos resíduos botânicos 
resultantes da extração da oleorresina para a produção de carvão e carvão ativado 
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(Teixeira, 2013). Tendo em conta as potencialidades nativas da flora ibérica, 
particularmente rica em Cistus ladanifer L., e da necessidade de preservação e proteção 
das áreas florestais, assim como a necessidade de desenvolvimento socioeconómico de 
determinadas regiões de Portugal, uma forma de conseguir um progresso positivo em 
ambos os sentidos, será incrementando a valorização e a utilização sustentável deste tão 
abundante recurso natural.  
 
1.1. Descrição botânica 
Cistus ladanifer L. ssp. ladanifer (Figura 1) é um arbusto muito ramificado e 
vistoso (Castroviejo, 2005). É caracterizado por colonizar solos pobres e degradados 
(Mariñas, Lucini, & Maíz, 2014) podendo atingir, em condições ótimas, uma altura de 
400 cm (Castroviejo, 2005). 
Apresenta ramificações de madeira muito dura, lenhificada, envolvida por uma 
casca pegajosa e oleosa. Esta dispõe de escassos tricomas simples e pequenas glândulas 
(Castroviejo, 2005). As folhas são inteiras (Martín et al., 2009), coriáceas, sésseis, com 
bainha e soldadas entre si na sua base. Apresentam uma forma entre linear-lanceoladas e 
lanceoladas (Castroviejo, 2005), um comprimento de até 10 cm (Martín et al., 2009), 
sendo a parte adaxial da folha de cor verde escura, glabra, apresentando uma nervura 
principal mais aparente. A parte abaxial da folha encontra-se totalmente coberta por 
tricomas estrelados, com a nervura principal saliente. As flores apresentam 5-8 cm de 
diâmetro, são solitárias, terminais, muito grandes e vistosas. Os pedúnculos são curtos 
(5-12 mm), apresentando tricomas peltados amarelados e brácteas ciliadas, salientes. 
Dispõe de três sépalas, de 11-18 x 8-13 mm, ovaladas, com tricomas peltados verde-
amarelados. Nas margens das sépalas apresenta tricomas simples, isolados ou 
fasciculados, compridos e transparentes, que se desprendem com facilidade. As pétalas 
apresentam um tamanho compreendido entre 30-55 mm, de cor branca, com uma 
pequena mancha púrpura na sua base (Castroviejo, 2005). Floresce desde o final do 
inverno até ao início do verão, segundo as latitudes e de forma desigual (Aubanell, 
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1976). O ovário é tomentoso e o estigma é grande e séssil. Os estames são desiguais, 
mais compridos que o pistilo (Castroviejo, 2005). O pistilo está formado por 5 a 6 
cavidades que, ao amadurecer, formam um fruto seco denominado de cápsula (Martín et 
al., 2009), esta apresenta um tamanho compreendido entre 10-15 mm, é deiscente, 
globosa, com indumento denso de tricomas peltados. As sementes são de 1 mm, 
globoso-poliédricas (Castroviejo, 2005).  
Uma planta pode produzir um máximo de 250 000 sementes por ano. Estas, para 
germinarem, necessitam de sofrer um choque térmico para quebrar a dureza da casca da 
semente e a sua impermeabilidade. Devido à necessidade de incêndios para a sua 
melhor propagação, trata-se de uma planta pirófita (Mariñas, Lucini, & Maíz, 2014).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: Cistus ladanifer L. ssp. ladanifer 
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1.2. Principais produtos obtidos a partir da esteva 
A esteva tem adquirido maior importância para a indústria da perfumaria desde 
que representa uma fonte de goma de lábdano e seus derivados (Frija & Afonso, 2014). 
Além da destilação por arraste a vapor e da extração com solventes orgânicos, são 
utilizados alguns métodos tradicionais para a obtenção de produtos semielaborados 
como a goma crude ou a goma bruta (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). 
Apesar da utilização dos derivados de C. ladanifer ser muito antiga, existem 
poucos estudos relacionados com uma boa otimização da produção (Morgado, Tapias, 
& Alesso, 2005). Além disso, relativamente à denominação dos diversos subprodutos 
obtidos tanto a partir da goma, como diretamente a partir do material vegetal, 
recorrendo a distintos procedimentos de extração assim como a distintos solventes, na 
bibliografia nem sempre se verifica coerência entre os diferentes autores. 
 
1.2.1. Goma de lábdano 
 
É a designação atribuída à oleorresina exsudada pela esteva (Teixeira, 2013). 
Para a obtenção desta goma, produzida principalmente em Espanha (Adam et al., 2000), 
são utilizados distintos métodos, podendo-se desta forma obter gomas com diferentes 
características (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005).  
No triângulo Zamora-Benavente-Montebuey, nas províncias de Zamora, León e 
Salamanca é produzida uma goma de lábdano, conhecida por goma crude. Esta é obtida 
por fervura das folhas e caules jovens em água (Cocker, Halsall & Bowers 1956; 
Morgado, Tapias, & Alesso, 2005), depurando a massa líquida obtida, secando-a e 
repesando-a. Adquire-se uma goma com 15-20 % de água, com um rendimento de 2,0-
2,5 % relativamente à massa total fresca da planta (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005).  
Na região de Andaluzia é produzida uma goma chamada de goma bruta de 
lábdano, esta é adquirida recorrendo a um método de extração ligeiramente diferente. O 
rendimento de extração é maior quando comparado com o método utilizado na região de 
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Zamora, nomeadamente compreendido entre 3.0-5.0 %, relativamente à massa total 
fresca da planta. A goma obtida apresenta 15-25 % de água (Morgado, Tapias, & 
Alesso, 2005). No processo de extração desta goma, é aquecida água destilada até 
atingir os 60 °C. Seguidamente é adicionado carbonato de sódio (Morgado, Tapias, & 
Alesso, 2005). O carbonato de sódio, comportando-se como uma base, possui como 
função extrair a goma da planta (Domínguez, 2009). Posteriormente, procede-se à 
lavagem ou imersão das partes jovens da planta na dissolução. Neste processo deve ser 
mantida uma temperatura de 50 °C. A solução resultante da lavagem de esteva é 
filtrada, deixando seguidamente repousar no mínimo 24 h. Transcorrido esse tempo é 
adicionado ácido sulfúrico submetendo de seguida a solução a agitação, durante 3 min 
(Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). O ácido, apresenta como função separar a goma da 
água (Domínguez, 2009). Na reação forma-se um precipitado que se deixa decantar 
durante vários dias. Para a recolha do precipitado retira-se o resíduo líquido e transfere-
se o referido precipitado para bandejas de alumínio mediante espátulas de plástico, 
arrastando com água destilada, se necessário. De seguida o precipitado é sujeito a 
repouso, à temperatura ambiente durante várias semanas, eliminando por vezes resíduo 
líquido. São realizadas várias pesagens das bandejas até que se alcance uma massa 
aproximadamente constante (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). 
De acordo com GoodScentsCompany, a goma obtida por extração aquosa 
alcalina, seguida de acidulação contém ainda cerca de 35 % de água. Esta, deve ser 
desidratada e seca para obter um teor de humidade final inferior a 10 %. Os resíduos 
vegetais são utilizados como combustível. 
Biolandes Andalucía produz anualmente mais de 50 toneladas de goma de 
ládano (Cocker, Halsall & Bowers 1956; Domínguez, 2009). A planta de Puebla de 
Guzmán recolhe primordialmente a esteva porque, entre Sevilha e Portugal encontra-se 
o maior campo de esteva de todo o Mediterrâneo (Domínguez, 2009).  
A goma pode ser posteriormente tratada, permitindo obter, entre outros, dois dos 
principais produtos comerciais nomeadamente o resinóide de lábdano e a essência de 
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lábdano, recorrendo à extração com solvente e à destilação, respetivamente (Teixeira, 
2013).  
O estudo da composição química da goma de lábdano já iniciou no século 
passado tendo sido estudada por diferentes autores, principalmente pelo seu interesse 
industrial em perfumaria.  
Uma das primeiras análises da goma foi realizada por García-Martín e García-
Vallejo em 1969, que identificaram compostos como α-pineno, fendrona, linelol, 
canfeno, ß-cimeno, bornilo, borneol, acetato de linalilo, neral e geraniol. Pascual et al., 
(1972, 1974 e 1977) identificaram o ácido labdanólico, ácido ladánico, ácido catívico e 
ácido labd-8-en-15-oico (Díaz, 2003). 
Pascual et al., (1977) isolaram viridiflorol, ledol, 15-nor-8-labdanol, labd-8(17)-
en-15-ol e 15-hidroxi-7-labden-6-ona tendo as estruturas sidas confirmadas por síntese. 
Pascual et al., (1979) isolaram e identificaram na fração neutra 12-norambreinolida, 8-
epi-12-norambreinolida, ambreinolida, α- e β-levantenolidas, 2 γ-lactonas epiméricas 
com o esqueleto labdano 8α-hidroxilabdan-15,12-olida e a série de γ-lactonas e 
hidroxiácidos lineares (C16, C18 e C20). Na fração ácida da goma foram identificados os 
ácidos ladénico, catívico, 8-labden-15-oico e 3-fenilpropanóico. Em 1977, Pascual et 
al., isolaram três novos ácidos diterpénicos, nomeadamente ácidos 6,8(17)-labdadien-
15-oico, 7-oxo-8-labden-15-oico, 6β-acetoxi-7-oxo-8-labden-15-oico; e também o ácido 
labdenólico, 6-oxocatívico, 7α-hidroxi-8(17)-labden-15-oico, 8α-metoxilabda-15-oico e 
8α-hidroxi-13(E)-labden-15-oico. 
Segundo Boelens, (2005), os principais compostos encontrados na goma são o 
ácido cinâmico, ácido labdanólico, ácidos labdénicos e o ácido 3-fenilpropanóico. Por 
microextração por fase sólida (SPME), os principais compostos identificados no 
lábdano são o ácido 3-fenilpropanóico, o relativamente raro aromadendr-1-eno e o 
ledeno. Três diterpenos minoritários, nomeadamente 15-norlabd-8(17)-eno, 15-norlabd-
8-eno e 15-norlabd-7-eno são também característicos do lábdano sendo, no entanto, 
muito difícil detetá-los em misturas complexas (Bleton & Tchapla, 2009).  
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O ácido 3-fenilpropanóico, também conhecido por ácido dihidrocinâmico, é 
específico do lábdano, não tendo sido encontrado nas outras resinas ou gomas 
analisadas, nomeadamente na resina de Pinus pinea, Commiphora myrrha, no galbano, 
no mástique e na resina de Fayoum (Bleton & Tchapla, 2009). Apesar de se tratar de um 
composto sem elevado valor comercial (< 200 euros/kg em Sigma-Aldrich), podendo-se 
facilmente adulterar os extratos, este composto tem sido utilizado, por algumas 
indústrias, no controlo de qualidade de derivados de lábdano.  
 
1.2.1.a) Lábdano resinóide 
O resinóide de lábdano é um produto muito viscoso, geralmente de cor escura, 
estando no entanto estas características dependentes do tipo de solvente usado. É 
considerado um excelente fixador, sendo frequentemente usado em sabões e detergentes 
(Teixeira, 2013).  
É obtido submetendo a goma a uma extração alcoólica seguida de concentração 
(Frija & Afonso, 2014). De acordo com GoodScentsCompany, o lábdano resinóide é 
obtido por extração etanólica da goma, seguido de concentração. O rendimento é de 
cerca de 65 % da goma seca. 
Segundo Adam et al., (2000), pode ser obtido através da extração da goma com 
um solvente apropriado como, por exemplo, o tolueno. Desta forma é alcançado um 
rendimento de cerca de 50 % sobre a goma de lábdano quando obtida pelo método 
Zamorano, apresentando esta um teor de água de ~1/3 (~25 %). Os principais 
componentes resinosos deste produto são diterpenos com esqueleto labdano, por 
exemplo, ácido 8-hidroxilabdano-15-carboxílico e labdano-8,15-diol, os produtos de 
degradação oxidativa que contribuem significativamente para o odor dos produtos 
lábdano (Adam et al., 2000). 
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1.2.1.b) Essência de lábdano 
Este produto é uma matéria-prima valiosa para a indústria da perfumaria, sendo 
utilizado apenas em pequenas quantidades (Adam et al., 2000) para compor a nota de 
base de composições de perfumes chipre, dando um carácter balsâmico e couro (Gomes 
(b), 2005). 
Esta essência representa os princípios odoríferos da goma na sua forma mais 
concentrada, possuindo um odor quente e semelhante ao do âmbar (Weyerstahl et al., 
1998; Teixeira, 2013). O odor típico deste óleo deve-se à presença de compostos 
resultantes da degradação oxidativa de diterpenos com esqueleto labdánico, presentes na 
goma como componentes maioritários (Gomes (b), 2005; Frija & Afonso, 2014).  
 O óleo de lábdano é obtido a partir da goma por meio de destilação a vapor ou 
hidrodestilação, com um rendimento de 0,05-0,15 % em material vegetal fresco 
(Boelens, 2005; Frija & Afonso, 2014). Quando comparado com o óleo essencial de 
esteva, é considerado de qualidade superior, sendo o seu uso limitado pelo elevado 
preço que atinge (Teixeira, 2013).  
Segundo Boelens (2005), os principais constituintes do óleo essencial de lábdano 
são monoterpenos (12 %), sesquiterpenos (20 %), ácido 3-fenilpropanóico (22 %), 3-
fenilpropionato de etilo (4 %), labdanoatos de etilo (< 0,5 %) e ambróxido (0,4 %). 
Num estudo levado a cabo por Shi-Juan et al., (2012), que consistiu em analisar o óleo 
de lábdano por GCxGC-TOF-MS, os principais constituintes identificados foram 3-
fenilpropionato de etilo (30,92 %), viridiflorol (9,85 %), ácido 3-fenilpropanóico (7,91 
%), acetato de bornilo (2,87 %), ácido acético (2,81 %), ledeno (2,41 %) e ledol (2,14 
%). Weyerstahl et al., em 1998 descreveram detalhadamente a composição desta 
essência, tendo sido determinada por análises de GC-MS e RMN. Os componentes 
maioritários identificados foram ledeno (9,3 %), viridiflorol (4,3 %) e cubeban-11-ol 
(4,1 %). 
                                                       Introdução 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.                                                                                                                                                          
31 
 
Estas variações na composição podem estar associadas a diversos fatores como, 
por exemplo, à época de colheita e a região geográfica desta, à idade da planta, à hora 
da colheita, à técnica de extração, à utilização de etanol como solvente de extração ou 
solvente veículo na análise, entre outros. 
 
1.2.1.c) Absolutos de lábdano 
A partir da goma é ainda obtido um terceiro produto. A precipitação das ceras, a 
frio, com álcool, origina o chamado lábdano absoluto, normalmente com coloração 
escura. Este produto também pode ser obtido a partir do absoluto escuro, dissolvendo-o 
em hexano (Adam et al., 2000). Segundo Teixeira (2013), o absoluto de lábdano 
consiste num óleo quase incolor e solúvel em álcool.  
Os absolutos são sobretudo utilizados como bases na composição de perfumes, 
contribuindo para o carácter balsâmico (Gomes (b), 2005). Os principais componentes 
resinosos de lábdano absoluto, tal como os de lábdano resinóide são diterpenos 
labdánicos (Adam et al., 2000).  
Segundo um estudo levado a cabo por Jianmei et al., (2015), os principais  
componentes aromáticos no lábdano absoluto, identificados por GC-MS, foram o 3-
fenilpropionato de etilo e o ambróxido, que fornece fragrância lenhosa e âmbar, 
respetivamente. 
 
1.2.2. Óleo essencial de esteva 
É geralmente obtido através da hidrodestilação ou destilação a vapor das folhas e 
caules (Frija & Afonso, 2014). Devido aos elevados custos de energia associados a este 
método, novas tecnologias alternativas têm vindo a ser investigadas. Entre estes 
processos alternativos, a extração com CO2 supercrítico (SCE) parece ser promissor 
(Rincon, Lucas & Gracia, 2000), obtendo-se um produto de maior qualidade e pureza 
quando comparado com o óleo essencial obtido pelos métodos convencionais (Zhu, 
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Mao & Zhu, 2004; Barrajón-Catalán et al., 2016). No entanto, para a indústria da 
perfumaria este produto é de menos importância (Adam et al., 2000). Possui um odor 
balsâmico-herbáceo, muito característico, sendo por vezes retificado para remoção dos 
terpenos que lhe conferem um odor acre (Teixeira, 2013; Gomes (b), 2005).  
Muitos estudos químicos têm sido concebidos sobre a composição do óleo 
essencial de C. ladanifer (Robles et al., 2003). É constituído principalmente por 
hidrocarbonetos monoterpénicos (Adam et al., 2000). No entanto, em partes aéreas e 
óleos essenciais de várias populações de C. ladanifer em França, Portugal, Espanha e 
Marrocos, foram identificadas elevadas concentrações de sesquiterpenos, tendo sido 
viridiflorol a molécula mais abundante (Papaefthimiou et al., 2014). Estudos levados a 
cabo por Proksch & Gülz (1980) reportaram a ocorrência de ésteres de ácido 3-
fenilpropanóico no óleo essencial desta espécie. O ácido 3-fenilpropanóico não 
esterificado já foi isolado a partir de óleos essenciais e de extratos aromáticos de C. 
ladanifer. 
 
1.2.3. Concretos  
Cistus concreto é produzido por extração com solventes voláteis das partes 
aéreas da planta. O solvente é de seguida eliminado por concentração do extrato (Frija 
& Afonso, 2014). O produto obtido possui uma consistência pastosa e cor que pode 
variar entre verde-escuro a castanho, dependendo quer do solvente usado quer da 
quantidade de clorofila extraída. O odor é considerado muito agradável, herbáceo, 
balsâmico e com notas âmbar, possuindo boas propriedades fixativas (Teixeira, 2013). 
São principalmente utilizados em sabonetes, atuando como fixador natural e dando um 
odor balsâmico (Gomes (b), 2005).  
Segundo Jianmei et al., (2015) que realizaram um estudo comparativo dos 
componentes aromáticos encontrados em absolutos e concretos de lábdano, tendo os 
concretos sido pré-concentrados recorrendo a métodos de extração e destilação 
simultânea (SDE) e microextração por fase sólida (SPME), concluíram que os 
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principais componentes aromáticos nos concretos de lábdano, tal como nos absolutos de 
lábdano são o 3-fenilpropionato de etilo e o ambróxido, que fornece fragrância lenhosa 
e âmbar, respetivamente.  
Um estudo realizado por Frija & Afonso (2014) descreve a elaboração de um 
concreto, submetendo o material vegetal triturado a uma maceração, numa solução 
etanólica de carbonato de sódio à temperatura ambiente, durante três dias. De seguida, o 
material vegetal foi removido da solução e o solvente foi evaporado à temperatura 
ambiente, sob pressão reduzida. Este método apresentou um rendimento de extração de 
quase 11 %. Neste estudo foram utilizadas apenas as folhas da planta, colhidas em 
junho, tendo sido secas e trituradas antes do ensaio de extração.  
 
1.2.3.a) Óleo essencial de concreto 
Este é obtido a partir do concreto, por destilação por arrastamento de vapor 
(Teixeira, 2013). 
 
1.2.3.b) Absolutos de concreto 
É obtido lavando o concreto com etanol, seguido por filtração para eliminar as 
ceras. O absoluto é obtido através da concentração da fase alcoólica (Frija & Afonso, 
2014), apresentando um rendimento de 80-90 % sobre o concreto de esteva (Adam et 
al., 2000). Possui também o característico odor balsâmico e notas âmbar. São muito 
utilizados em perfumaria (Teixeira, 2013).  
Um trabalho publicado por Alías et al., (2012) consistiu em mergulhar as folhas 
várias vezes em clorofórmio, seguidamente este foi evaporado e os exsudados 
redissolveram-se em metanol e foram armazenados a -20 °C durante 12 horas, para 
precipitar as ceras, que foram então removidas por centrifugação. O sobrenadante foi 
armazenado a 4 °C até ao ensaio. 
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Na figura seguinte (Figura 2) apresentam-se resumidos os principais produtos 
obtidos a partir da esteva e os respetivos processos (com base no esquema de Teixeira, 
2013). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2: Representação esquemática dos diferentes produtos derivados da esteva 
 
No esquema apresentado na figura anterior, a eliminação das ceras da goma de 
lábdano e a eliminação destes compostos do concreto de esteva, refere-se a um 
procedimento de limpeza do extrato, nomeadamente à separação da goma e/ou do 
concreto, dos hidrocarbonetos de cadeia longa. 
 
1.3. Aspetos económicos 
Os custos de produção envolvem os custos da matéria-prima, os custos de 
capital, os custos laboratoriais e ainda os custos energéticos (Boelens, 2005). 
Relativamente à matéria-prima, apesar de terem sido realizadas várias tentativas, 
atualmente ainda não se dispõem de máquinas que permitam realizar adequadamente a 
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colheita mecanizada de C. ladanifer. A altura de cada arbusto e a parte da biomassa 
utilizável é muito variável de uma planta para a outra, pelo que se continua a realizar a 
sua colheita manualmente (Mariñas, Lucini, & Maíz, 2014).  
A extração dos constituintes voláteis de C. ladanifer tem sido realizada por 
destilação a vapor, hidrodestilação, e ainda por extração com solvente, incluindo 
extração supercrítica com CO2. Todas estas técnicas apresentam vantagens e 
desvantagens (Teixeira et al., 2007). 
No processo da destilação, o tempo necessário, a possível geração de artefactos, 
a possibilidade de degradação térmica de compostos bem como a possível perda de 
compostos valiosos, solúveis em água, são os inconvenientes mais significativos. 
Já na extração por solvente são utilizadas temperaturas mais baixas quando 
comparado com o processo da destilação, no entanto, ocorre a co-extração de material 
não volátil, o que requer um passo de limpeza/purificação que, por sua vez, pode causar 
a perda de elementos voláteis. Além disso, a extração por solventes é uma técnica 
demorada que envolve grandes quantidades de solventes (Teixeira et al., 2007). 
  A extração com fluido supercrítico (SFE) tornou-se recentemente uma 
alternativa a procedimentos de extração convencionais uma vez que permite evitar 
algumas das desvantagens associadas às técnicas anteriores. No entanto, embora a 
seletividade da extração possa ser modificada por ajuste da pressão de operação e ajuste 
das condições de temperatura, a co-extração de ceras, é inevitável. Isto exige que o 
extrato seja fracionado para remover os materiais cerosos, o que geralmente é realizado 
utilizando num separador de duas fases, com o primeiro separador de recuperação das 
ceras e a segunda fase de recuperação dos óleos voláteis desejados. Além disso, SFE 
ainda consiste numa técnica de extração bastante dispendiosa (Teixeira et al., 2007). 
Entre as várias técnicas que foram desenvolvidas para isolar compostos voláteis, 
a técnica de destilação e extração simultânea (SDE), introduzida em 1964 por Likens e 
Nickerson, é uma das técnicas mais amplamente usadas. Este método tem sido aplicado 
com sucesso na extração de óleos essenciais, compostos aromáticos e outros produtos 
voláteis de numerosas matrizes. Esta técnica combina destilação a vapor em conjunto 
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com extração contínua com um solvente ou uma mistura de solventes. Esta técnica de 
extração, de uma só etapa, consome menos tempo e permite, devido à reciclagem 
contínua, uma maior redução dos volumes de solvente. Os extratos obtidos pela SDE 
são livres de materiais não voláteis, tais como ceras cuticulares ou clorofilas (Teixeira et 
al., 2007). Esta técnica é particularmente eficiente para a extração de fenóis, ácidos, 
lactonas e aldeídos pesados, cetonas, álcoois e ésteres (Queiroga et al., 2005).  
 
1.3.1. Rendimento de extração 
 
Apesar da extração de lábdano poder ser realizada durante todo o ano 
(Domínguez, 2009) a sua produção é altamente sazonal, atingindo uma concentração 
máxima durante o verão e uma concentração mínima no inverno (Chaves, 1993). Desta 
forma, a época de colheita influi no rendimento de extração de goma bruta obtida, 
destacando-se agosto como sendo a época mais vantajosa (Morgado, Tapias, & Alesso, 
2005). 
Outro fator que influencia o rendimento de extração da goma é a idade da planta. 
Conforme aumenta a idade diminui o rendimento relativamente à massa total de esteva. 
Isto deve-se ao facto de que com o incremento da idade ocorrer um aumento da 
biomassa total não utilizável (Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). Relativamente à 
biomassa seca utilizável da planta, é alcançado um rendimento máximo absoluto aos 2 
anos de idade e o seu valor ronda os 18 %. Este rendimento diminui com a idade mas 
alcança um segundo máximo relativo, para as plantas com idades compreendidas entre 
12-15 anos que, devido aos cortes que sofreram, originam um novo crescimento 
rentável. O rendimento médio considerando a massa seca de biomassa utilizável é de 
aproximadamente 13 % (Protsch & Gülz, 1984; Morgado, Tapias, & Alesso, 2005). 
Desta forma, podem-se recomendar colheitas aos 2-3 anos de idade caso se 
pretenda otimizar o rendimento por hectare, e a colheita das plantas com 1-2 anos caso 
se pretenda otimizar o rendimento do processo de extração (Morgado, Tapias, & Alesso, 
2005).
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2. OBJETIVOS 
 
Objetivos gerais: 
 
A) Testar metodologias de extração de lábdano e seus derivados. 
B) Comparar quantitativamente e semi-qualitativamente os diferentes 
extratos. 
 
Objetivos específicos: 
 
A.1) Obtenção de diferentes tipos de extratos de lábdano, de acordo com as 
descrições bibliográficas (concretos da planta, goma, fracionamento da goma,  
resinóides da goma, absolutos da goma). 
A.2) Testar novas condições para extrair subprodutos do lábdano, recorrendo à 
utilização de solventes e procedimentos de extração alternativos, possíveis de aplicar à 
escala industrial (extração assistida por microondas e extração em banho de ultrassom). 
 
B.1) Caracterização química da fração volátil dos diferentes extratos utilizando 
métodos cromatográficos e espetroscópicos (Cromatografia Gasosa acoplada a 
Espetrometria de Massa) visando a identificação dos compostos maioritários extraídos. 
B.2) Comparar o rendimento de extração e a composição volátil dos diferentes 
extratos. 
B.3) Comparar quantitativamente e semi-qualitativamente, os extratos obtidos 
utilizando material vegetal seco e material vegetal fresco.  
B.4) Tentativa de otimização do método considerado como sendo o mais 
indicado, tendo em conta a composição qualitativa e quantitativa do produto obtido. 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 
 
3.1. Material vegetal 
O material vegetal utilizado, constituído por amostras de C. ladanifer, foi 
colhido, aleatoriamente, no campo, na região do Baixo Alentejo, sul de Portugal, em 
agosto de 2015. Foram recolhidos, a partir da planta, os ramos superiores de modo a 
incluir na amostra as extremidades vegetativas e as folhas mais jovens (Figura 3-A). As 
plantas, com idade compreendida entre os 2-4 anos, depois de colhidas foram secas, em 
local ventilado e protegido da ação direta da luz (PS). Desde a data da colheita da planta 
até à realização das extrações decorreram seis a dez meses. 
A planta fresca (Figura 3-B) utilizada nos ensaios comparativos foi colhida no 
final de junho de 2016, na mesma região e nas mesmas condições. Desde a data da 
colheita da planta até à realização das extrações decorreram sete dias (PF).  
Apesar de ambas as recolhas do material vegetal terem sido realizadas pela 
manhã, a hora da colheita não foi controlada neste estudo. Portanto, não se pode 
descartar que este fator possa estar associado a diferenças encontradas na composição 
da fração volátil dos respetivos extratos. 
Antes da realização das extrações, o material vegetal foi cortado em fragmentos 
de 1 a 2 cm. 
 
 
Figura 3: A: material vegetal seco (PS); B: material vegetal fresco (PF) 
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3.2. Equipamento e reagentes 
Para a concentração dos diferentes extratos foi utilizado um evaporador rotativo 
do modelo Büchi R-200 com um banho de aquecimento Büchi B-490. 
Os ensaios de extração pelo método da extração assistida por microondas foram 
realizados com um reator de microondas para síntese, da marca Anton Paar do modelo 
Monowave 300 (série nº 81248261, versão do software do equipamento: 3.10.6950.7). 
Os fatores a controlar são a velocidade de agitação (rpm) a potência, o tempo de 
irradiação e a temperatura. A potência utilizada nos diferentes ensaios foi fixada a 50 W 
e a velocidade de agitação foi fixada a 600 rpm em todos os ensaios, o tempo de 
irradiação e a temperatura, foram variados.  
Os extratos realizados em banho de ultrassom foram realizados na sua maioria 
num aparelho da marca BRANSON, modelo 8200. Foi também utilizado outro aparelho 
da marca FUNGILAB S.A. 
A liofilização de alguns extratos foi realizada num liofilizador da marca Telstar 
LyoQuest. 
A análise dos diferentes extratos foi realizada num sistema GC da marca Hewlett 
Packard, modelo 5890 Series II, acoplado ao detetor de massa da marca MSD Hewlett 
Packard, modelo 5972. Foi utilizado também, para a análise de alguns extratos um 
sistema GC do modelo Agilent 7890A, acoplado ao detetor de massa da marca Agilent 
MS220. 
Foram realizados espectros de RMN de 
1
H (400 MHz) dos diferentes extratos. 
Para tal foi utilizado um espectrómetro de ressonância magnética nuclear do modelo 
Varian Mercury Vx 400 MHz.  
Para a realização dos extratos aquosos utilizou-se água desionizada obtida de um 
sistema de purificação de água Millipore Direct-Q (TGI Water Systems, EUA).  
Na obtenção da goma pelo método Andaluz, a base utilizada foi carbonato de 
sódio anidro (Na2CO3) da marca Panreac e a acidulação foi realizada com ácido 
sulfúrico (H2SO4) de 90-91 %, da mesma marca. 
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Para a obtenção dos diferentes concretos foi utilizado tolueno da marca Carlo 
Erba Reagents Group, hexano purificado no laboratório, etanol a 96 % de grau 
farmacológico da marca Panreac, carbonato de sódio anidro (Na2CO3) da marca 
Panreac, e um “aditivo” adicionado à extração com base na experiência e na intuição, 
selecionado juntamente com o orientador deste trabalho; este aditivo, tendo apresentado 
resultados extremamente bons, foi ocultado ao longo desta dissertação, uma vez que se 
encontra em estudo a realização de uma possível patente. 
Para obter os resinóides da goma foi utilizado etanol a 96 % de grau 
farmacológico da marca Panreac, acetona e tolueno da marca Carlo Erba Reagents 
Group e hexano purificado no laboratório. 
Para a obtenção dos absolutos de lábdano utilizou-se hexano purificado no 
laboratório, etanol a 96 % e metanol de grau farmacológico da marca Panreac. 
Para o fracionamento da goma utilizou-se éter dietílico a 99,7 % estabilizado 
com ~6 ppm de BHT PS da marca Panreac, sulfato de sódio anidro (Na2SO4) da marca 
Scharlau, CO2 (gasoso), ácido clorídrico (HCl) diluído (2 N) e AcOEt da marca Carlo 
Erba Reagents Group. 
Para a metilação da fração ácida da goma utilizou-se metanol seco, tolueno seco 
e (trimetilsilil)diazometano 2,0 M em hexano da marca Sigma-Aldrich. 
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3.3. Métodos convencionais 
 
3.3.1. Concretos obtidos por maceração 
 
Em todos os ensaios optou-se por uma proporção planta:solvente de 1:10, 
nomeadamente, 20 g de material vegetal para 200 ml de solvente. Os diferentes 
solventes testados foram hexano, tolueno, etanol, etanol com carbonato de sódio (5 g) e 
etanol com aditivo. 
As soluções foram submetidas a uma maceração, sob agitação, durante 24 h à 
temperatura ambiente. De seguida foram filtradas e o extrato foi concentrado a 40 °C, 
até a obtenção de uma massa constante. Os extratos obtidos apresentam uma 
consistência semissólida, pegajosa, pastosa, com um odor, uma cor e uma composição 
que varia consoante o solvente utilizado. A figura seguinte (Figura 4) mostra os 
produtos obtidos.  
 
 
Figura 4: A: concreto de hexano; B: concreto de tolueno; C: concreto de etanol; D: concreto de 
etanol + carbonato de sódio; E: concreto de etanol + aditivo. 
 
 
3.3.2. Goma obtida com material vegetal seco, por extração aquosa alcalina 
seguida de acidulação (G1)  
 
Em 1,0 l de água desionizada a 60 °C foram adicionados 25 g de Na2CO3. 
Quando este se encontrou totalmente dissolvido, adicionaram-se 200 g de material 
vegetal seco e colocou-se a solução em banho-maria, durante 90 min, a ~50 °C. Passado 
este período, procedeu-se a uma filtração sob vácuo (a quente) para separar o material 
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vegetal assim como outras impurezas da solução obtida. Esta foi deixada em repouso 
durante 24 h e de seguida, foi adicionado, aos poucos, ácido sulfúrico a 90-91 %, 
controlando o pH e agitando a solução até que se atingiu um pH compreendido entre 1,5 
e 2 (22,5 ml no total). Depois da adição de 7 ml de H2SO4, a consistência e a cor da 
solução começou a mudar; aos 14 ml, deixou de produzir espuma o que indica que 
nesse momento todo o Na2CO3 foi neutralizado, deixando de se formar CO2 que se 
liberta para a atmosfera. A Figura 5 mostra as reações ocorridas. A solução obtida foi 
deixada em repouso durante 7 dias com o objetivo de deixar decantar a goma; uma vez 
que a goma ainda não se encontrava totalmente decantada e separada da água, eliminou-
se a água da superfície e seguidamente filtrou-se a restante solução sob vácuo. A goma 
deixou-se a secar no funil sem vácuo, durante 7 dias. Passado este período obteve-se um 
produto com odor aromático, de cor castanho-escura e consistência pegajosa, dura, 
quase sólida (Figura 6).  
Para determinar a percentagem de água presente na goma, foram liofilizadas 100 
mg de goma, previamente congelada a -80 °C. A partir da diferença de massa, obteve-se 
a percentagem de água presente na goma (0,89 %).  
 
Figura 5: Transformação dos ácidos carboxílicos em sais carboxílicos e reação inversa 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6: Goma de lábdano 
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3.3.2.a) Resinóides obtidos por maceração 
 
Para obtenção dos resinóides utilizou-se uma proporção goma:solvente de 
~1:100. Frações de aproximadamente 1 g da goma obtida anteriormente foram 
dissolvidas em 100 ml de diferentes solventes voláteis (etanol, acetona, hexano e 
tolueno). Os diferentes extratos foram submetidos a uma maceração, sob agitação, 
durante ~24 h, à temperatura ambiente. De seguida foram filtrados e concentrados a 40 
°C, com exceção do tolueno que foi evaporado a uma temperatura superior, 
nomeadamente a 70 °C. Foram realizadas sucessivas pesagens, até que se atingiu uma 
massa aproximadamente constante. Os extratos obtidos apresentam uma consistência 
semissólida, pastosa, pegajosa, com um odor, uma cor e uma composição que varia 
consoante o solvente utilizado. A figura seguinte (Figura 7) mostra os produtos obtidos. 
 
 
Figura 7: A: resinóide de etanol; B: resinóide de acetona; C: resinóide de hexano; D: resinóide de 
tolueno. 
 
 
3.3.2.b) Absolutos de lábdano 
Para a obtenção destes extratos, que teoricamente consistem na goma após a 
eliminação das ceras, foram utilizadas, tal como para a obtenção dos resinóides, 
proporções de goma:solvente de ~1:100. Os solventes testados foram etanol, hexano e 
metanol. Para conseguir uma melhor dissolução da goma no solvente, colocaram-se os 
extratos em banho-maria a uma temperatura compreendida entre 50 e 55 °C, formando-
se uma suspensão, uma vez que nem todo o material é solúvel no respetivo solvente. A 
emulsão foi filtrada a quente, separando desta forma todo o material insolúvel. A parte 
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solúvel foi colocada numa câmara frigorífica, a uma temperatura de -20 °C, durante um 
período superior a 48 h, com o objetivo de precipitar as ceras. Passado este período, 
filtrou-se o extrato sob vácuo (a frio). O filtrado foi concentrado a pressão reduzida, a 
uma temperatura de 40 °C, dando origem a diferentes extratos denominados de 
absolutos de lábdano (Figura 8). As ceras que ficaram retidas no papel de filtro foram 
redissolvidas no respetivo solvente, a uma temperatura compreendida entre 50-55 °C e 
seguidamente concentradas a pressão reduzida, a uma temperatura de 40 °C. Os 
hidrocarbonetos de cadeia longa, separados recorrendo aos distintos solventes 
apresentam um aspeto semelhante, as ceras separadas utilizando metanol como solvente 
encontram-se apresentadas na Figura 8-D. 
 
 
Figura 8: A: absoluto de EtOH; B: absoluto de hexano; C: absoluto de MeOH; D: ceras separadas 
na obtenção do absoluto de MeOH. 
 
Ao contrário do que afirma Teixeira (2013), que o absoluto de lábdano consiste 
num óleo quase incolor e solúvel em álcool; neste estudo, como se verifica na Figura 
apresentada anteriormente, não foi o que se obteve. Obteve-se um produto semissólido, 
com consistência pegajosa, e uma coloração dependente do solvente utilizado, 
coincidindo com o descrito por Adam et al., (2000), que descreve o absoluto de lábdano 
como um produto escuro e pegajoso. 
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3.3.2.c) Fracionamento da G1 
Com o objetivo de conseguir uma melhor solubilidade da goma e permitir, 
consequentemente, uma melhor análise e identificação dos compostos presentes em 
cada uma das suas frações, procedeu-se ao fracionamento da G1 (Figura 10). 
A uma solução de 1 g de goma de lábdano em 100 ml de éter dietílico (Et2O) a 0 
°C, foram adicionados, gota-a-gota, 50 ml de uma solução pré-arrefecida (0 °C) de 
NaOH a 10 %, sob agitação e a temperatura controlada (< 5 °C durante toda a reação). 
A agitação foi continuada durante 3 h, em seguida, as fases foram separadas, a fase 
orgânica foi seca com Na2SO4 anidro e concentrada, originando a fração neutra.  
Na fase aquosa foi adicionado CO2 (gasoso) até atingir um pH próximo de 8. A 
extração com Et2O deu origem à fração fenólica.  
Na fase aquosa foi adicionado HCl diluído (2 N) até esta atingir um pH de 
aproximadamente 1, transformando os sais dos ácidos carboxílicos, na sua forma 
molecular. A extração com Et2O e AcOEt originou a fração ácida.  
Podemos separar os ácidos carboxílicos de compostos não ácidos, tirando partido da 
solubilidade do primeiro e da insolubilidade dos últimos em soluções aquosas de bases; 
efetuada a separação, podemos regenerar o ácido por acidificação da solução aquosa 
(Morrison & Boyd, 1996). A transformação dos ácidos carboxílicos nos seus sais, sendo 
uma transformação reversível pode ser utilizada tanto para a separação como para a 
identificação destes compostos (Morrison & Boyd, 1996). 
A reação de 20 mg da fração ácida com trimetilsilildiazometano (TMSCHN2), 
deu a fração ácida metilada, os ésteres metílicos. A figura seguinte (Figura 9) mostra a 
reação ocorrida.  
 
Figura 9: Esquema da esterificação de ácidos carboxílicos 
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Num estudo realizado por Yokota et al., (1981), foi reportado que a reação de 
TMSCHN2 com ácidos carboxílicos, na presença de metanol, origina rapidamente 
ésteres metílicos em rendimentos excelentes. A reação ocorre à temperatura ambiente e 
o método pode ser eficientemente aplicado para obras analíticas, tais como a 
determinação de ácidos carboxílicos por cromatografia gasosa (Yokota et al., 1981). Foi 
a partir de então que o TMSCHN2 se tornou um substituto seguro para o diazometano, 
utilizado anteriormente, que é altamente explosivo e tóxico (Yokota et al., 1981). 
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Figura 10: Esquema do fracionamento da G1 
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Separação de fases (3 x) 
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2º Secar com Na2SO4 anidro 
3ª Filtrar  
4º Evaporar solvente  
(procedimento habitual)  
 
1º CO2 até pH=8 
2º Extração com éter 3 x 
 
 
1º 100 ml éter dietílico (0 °C) 
2º 50 ml NaOH a 10 % (0 °C) 
3º Agitação 3 h 
 
Procedimento habitual 
1º HCl 2 N até pH≃1 
2º Extração com éter (2 x) e AcOEt (1 x) 
 
Procedimento habitual 
1º 1,42 ml tolueno:metanol (3:2) 
2º TMSCHN2 (0,284 ml) 
3º Agitação >12h 
4º Evaporar  
 
Separação de fases (3x) 
 
Separação de fases (3x) 
 
                                                        Material e métodos 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
50 
 
3.3.3. Goma obtida com material vegetal seco, por extração aquosa (G2) 
 
Visando a obtenção da goma pelo método Zamorano, realizou-se uma decocção 
com uma proporção planta:água desionizada de 1:10. Deixou-se a solução atingir a 
ebulição durante 30 min. Passado este período a solução foi filtrada sob vácuo e foi 
submetida a repouso para que com o arrefecer da água a goma precipite. Passado 24 h 
observou-se uma fina camada com aspeto oleoso, à superfície da água. Deixou-se a 
goma precipitar durante 7 dias. Uma vez que a quantidade de goma à superfície da água 
foi ínfima, possivelmente devido à reduzida quantidade de material vegetal utilizado e 
também devido ao facto de se ter utilizado planta seca, na qual se perderam compostos 
voláteis durante a secagem e o armazenamento, os quais são, na sua maioria, insolúveis 
em água e menos densos que esta, flutuando à sua superfície. Possivelmente devido à 
junção dos aspetos referidos anteriormente, não foi possível separar a goma da água. A 
solução foi filtrada e de seguida a amostra foi congelada a -80 °C e liofilizada. O 
produto obtido apresenta consistência esponjosa e cor castanho-amarelada, com odor 
aromático. A Figura 11 mostra o produto obtido.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11: Extrato aquoso liofilizado 
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3.4. Ensaios de extração com novos métodos 
No sentido de comparar a composição semi-qualitativa e quantitativa dos 
extratos, tentando reduzir o tempo e os custos de extração, novos métodos, 
nomeadamente a extração assistida por microondas e a extração por ultrassons foram 
ensaiados para a obtenção de concretos da planta e resinóides da goma de C. ladanifer. 
A Química Verde, "Green Chemistry", vem frequentemente associada a 
pesquisas relacionadas ao desenvolvimento sustentável, biodiversidade, tecnologias 
limpas de processos industriais com minimização ou eliminação de resíduos e efluentes 
tóxicos, tanto ao nível industrial como também em laboratórios de pesquisa. Dentre as 
técnicas mais atuais destacam-se entre outras, a irradiação assistida por microondas e as 
reações ativadas por ultrassom (Tsukui & Rezende, 2014). 
 
3.4.1. Extração assistida por microondas (MAE), aspetos teóricos 
As microondas são ondas eletromagnéticas com componentes de campo elétrico 
e magnético. A irradiação de microondas trabalha na faixa de frequência entre 0,3 a 300 
GHz e comprimento de onda (λ) variando entre 1 mm e 1 m. As bandas de frequência 
das microondas no espectro eletromagnético, encontram-se localizadas na região 
compreendida entre o infravermelho e as ondas de rádio (Figura 12), (Tsukui & 
Rezende, 2014). 
Os princípios envolvidos no aquecimento por microondas, de um modo 
simplificado, fazem referência a alguns conceitos físicos e químicos, tais como 
temperatura, ligação química, estrutura molecular, momento de dipolo, polarização, 
capacidade calorífica e constante dielétrica (Tsukui & Rezende, 2014). 
Para que o aquecimento por microondas seja eficiente, é necessário que o frasco 
utilizado para a extração seja feito de material transparente às microondas, como 
quartzo ou teflon. Além disso, é necessário que o material utilizado no sistema seja 
capaz de absorver a energia de microondas e convertê-la em calor. A absorção das 
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microondas é dependente das propriedades dielétricas do material (Tsukui & Rezende, 
2014). 
Em geral, os solventes podem ser classificados como de alta, média e baixa 
absorção de microondas. Os solventes polares absorvem bem microondas (como água, 
metanol, etanol). As substâncias menos polares (hexano, diclorometano, acetona) ou 
substâncias com momento de dipolo nulo absorvem fracamente as microondas (Tsukui 
& Rezende, 2014). 
 
Figura 12: Espectro eletromagnético (Tsukui & Rezende, 2014). 
 
 
Na técnica da hidrodestilação assistida por microondas e sob vácuo, valores de 
pressão entre 100 a 200 mbar, permitem uma evaporação mais rápida dos voláteis. Com 
esta metodologia podem-se realizar extrações de mais de 100 kg de material vegetal por 
hora. Com a utilização de microondas pode ainda proceder-se à volatilização dos 
compostos, sem se verificar a imersão do material vegetal em água ou qualquer outro 
solvente. Estes extratos são usados em cosmética, perfumaria e na indústria 
farmacêutica (Coelho, 2015). 
  O uso da extração assistida por microondas reduz o tempo de extração e o 
consumo de energia, possui alta reprodutibilidade e rendimento, reduz o consumo de 
solvente, o que simplifica a manipulação, dando maior pureza ao produto final, 
relativamente a processos de extração convencionais. Várias classes de compostos, tais 
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como óleos essenciais, antioxidantes, pigmentos, lípidos, glúcidos e outros compostos 
bioativos podem ser extraídos de forma eficiente por esta metodologia a partir de uma 
variedade de matrizes. Não obstante as vantagens referidas, poderá ocorrer a 
deterioração de compostos durante a exposição à radiação de microondas (Coelho, 
2015). 
 
3.4.1.a) Obtenção de resinóides da G1  
Para testar o potencial desta técnica na obtenção de resinóides de lábdano foram 
realizados vários ensaios recorrendo tanto a diferentes temperaturas de extração como a 
diferentes durações da mesma. Em todos os casos foi utilizada uma proporção 
goma:solvente de ~1:100, tendo-se utilizado etanol como solvente. 
O primeiro ensaio foi realizado submetendo esta mistura a uma extração durante 
10 min a 50 °C. Uma vez que a essa temperatura não se verificou irradiação da amostra, 
o que se refletiu negativamente na eficiência de extração, no ensaio seguinte, aumentou-
se a temperatura a 150 °C. Posteriormente foram realizados mais dois ensaios, nos quais 
se aumentou o tempo de extração para 30 min. O primeiro ensaio foi realizado a uma 
temperatura de 100 °C e no segundo ensaio aumentou-se a temperatura a 150 °C. 
O equipamento utilizado nos diferentes ensaios encontra-se apresentado na 
Figura 13. 
 
A possibilidade de obtenção de concretos recorrendo a esta técnica de extração, 
não foi avaliada neste estudo, uma vez que a capacidade dos recipientes é reduzida, 
visto que se trata de equipamento destinado a síntese, impossibilitando desta forma, a 
realização de ensaios com material vegetal suficiente para permitir a obtenção de 
extratos representativos. 
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Figura 13: Aparelho de microondas 
 
 
3.4.2. Extração assistida por ultrassons, aspetos teóricos 
 
O ultrassom é um processo que utiliza a energia de ondas sonoras que são 
transmitidas em frequência superior à capacidade auditiva do ouvido humano. Estas 
ondas sonoras criam uma única vibração que causa uma variação na pressão no líquido 
gerando a cativação (formação espontânea de bolhas num líquido abaixo do seu ponto 
de ebulição, resultante do esforço dinâmico). Os principais efeitos do ultrassom, 
empregado como técnica de extração, para além da produção de cativação, são o 
aumento da permeabilidade da parede celular e o aumento da tensão mecânica das 
células (também designado interface de fricção) (Melecchi, 2005). 
O ultrassom pode ser usado como técnica alternativa ao Soxhlet, e tem sido 
aplicado para extração de compostos de variadas matrizes naturais. A eficiência de 
extração usando esta técnica tem sido citada como igual ou melhor do que a obtida com 
o extrator Soxhlet (Melecchi, 2005). 
Este tipo de extração apresenta ainda como vantagens a alta reprodutibilidade da 
técnica, a possibilidade de utilização para uma ampla faixa de tamanho da amostra, a 
rapidez no processamento da amostra e o baixo custo (Melecchi, 2005). 
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3.4.2.a) Obtenção de resinóides da G1  
Para a avaliação da eficiência desta técnica para a obtenção de resinóides, 
utilizaram-se tal como na obtenção dos restantes resinóides uma proporção de 
goma:solvente de ~1:100. Os solventes utilizados foram hexano e etanol. Submeteu-se a 
mistura a uma extração em banho de ultrassons durante 30 min, a temperatura ambiente. 
Passado este período, o extrato foi filtrado eliminando-se o material insolúvel e o 
extrato foi concentrado a pressão reduzida, a 40 °C.  
Para permitir uma adequada comparação relativamente à eficiência de extração 
deste método, quando comparado com o método de extração por maceração, foi 
realizado um resinóide por maceração, durante 30 min. 
 
3.4.2.b) Obtenção de concretos  
Para a avaliação do eventual potencial desta técnica para a obtenção de 
concretos, utilizou-se a mesma proporção planta:solvente que nos ensaios anteriores 
referentes aos concretos, nomeadamente ~1:10. Como solvente utilizou-se hexano. A 
mistura foi submetida a uma extração por ultrassons durante 30 min, a temperatura 
ambiente.  
Tal como se procedeu no caso anterior, também aqui se preparou um concreto 
por maceração, durante 30 min, para permitir uma melhor comparação dos dois 
métodos, quanto à sua eficiência de extração. 
Outro concreto de hexano foi obtido com as mesmas proporções planta:solvente 
que o anterior, no entanto a uma temperatura de 45 °C, durante 30 min. 
 
O equipamento utilizado na obtenção dos concretos e resinóides obtidos por 
extração assistida por ultrassom encontra-se apresentado na Figura 14. 
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Figura 14: Aparelho de ultrassons utilizado para a realização dos ensaios de extração à 
temperatura ambiente; B: aparelho de ultrassons utilizado na realização do ensaio a 45 °C. 
 
 
3.5. Extratos obtidos com material vegetal fresco 
 
3.5.1. Obtenção de concretos  
 
Com material vegetal fresco optou-se pela realização de dois concretos; um 
utilizando tolueno como solvente, uma vez que este solvente extrai elevada variedade de 
compostos voláteis permitindo desta forma, avaliar se existem diferenças a nível da 
composição, quando comparado com o concreto obtido a partir de material vegetal seco. 
Outro concreto foi realizado utilizando hexano, para permitir a comparação da riqueza 
dos extratos quanto a compostos mais apolares. O procedimento empregado é idêntico 
ao descrito no ponto 3.3.1. 
 
3.5.2. Obtenção da goma com material vegetal fresco, por extração aquosa alcalina 
seguida de acidulação (G3) 
O mesmo procedimento de obtenção da goma de lábdano descrito no ponto 
3.3.2. foi realizado recorrendo a material vegetal fresco (PF), no entanto, instituindo 
algumas alterações no procedimento. Depois da extração aquosa alcalina não se 
esperaram 24 h para a adição do ácido sulfúrico. Apenas se deixou a solução atingir 
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temperatura ambiente e de seguida realizou-se a acidulação (até atingir um pH 
compreendido entre 1,5 e 2, foi necessário adicionar 25 ml de ácido sulfúrico, mais 2,5 
ml que no ensaio realizado com material vegetal seco). A solução foi deixada em 
repouso durante 2 dias e não durante uma semana. Passado este período, filtrou-se a 
solução sob pressão reduzida. A goma deixou-se secar durante 4 dias, a temperatura 
ambiente, ou seja, até esta apresentar uma coloração castanho-escura. Desta forma, em 
vez de obter a goma em 16 dias, esta foi obtida em uma semana.  
Uma amostra de 100 mg da goma obtida foi liofilizada para a determinação da 
percentagem de água presente na sua constituição (1,69 %). 
Para determinar a quantidade de água presente na planta foi realizado um 
pequeno ensaio no qual foi pesada uma quantidade conhecida de planta e esta deixou-se 
secar no laboratório, em local ventilado. A amostra foi pesada repetidamente até atingir 
uma massa aproximadamente constante. Desta forma, por diferença da massa inicial e 
da massa final foi obtida a percentagem aproximada de água presente na planta (28,5 
%). 
 
3.5.2.a) Resinóides obtidos a partir da G3 
Realizaram-se dois resinóides aplicando já o método de extração assistida por 
ultrassom com o fim de comparar a composição dos mesmos, com os resinóides obtidos 
a partir goma elaborada com material vegetal seco. Para tal foi selecionado um solvente 
polar, nomeadamente o etanol; e um solvente apolar, o hexano. O procedimento 
empregado é idêntico ao explicado no ponto 3.4.2.a). 
 
3.6. Resíduos vegetais resultantes da extração das diferentes gomas 
Visando a avaliação quantitativa e semi-qualitativa de extratos adquiridos do 
aproveitamento dos resíduos botânicos resultantes da extração das diferentes gomas, 
foram realizadas extrações etanólicas, numa proporção planta:solvente de 1:5. Foram 
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submetidos a uma maceração, sob agitação a temperatura ambiente durante 30-40 h. De 
seguida filtraram-se os extratos e estes foram concentrados por evaporação controlada 
do solvente a 40 °C. Foram realizadas sucessivas pesagens, até que se atingiu uma 
massa constante. Os concretos obtidos a partir dos resíduos vegetais provenientes da 
extração das diferentes gomas, apresentam coloração escura, quase preta e consistência 
homogénea, viscosa e semissólida. Apesar da consistência e a coloração dos diferentes 
extratos ser semelhante (Figura 15), o mesmo não se verifica quanto à sua composição 
e as suas características odoríferas. Estes extratos, ao longo deste trabalho foram 
denominados de concretos dos excedentes das gomas. 
 
Figura 15: A: Concreto de EtOH obtido com os resíduos vegetais resultantes da extração da G1; B: 
Concreto de EtOH obtido com os resíduos vegetais resultantes da extração da G2; C: Concreto de 
EtOH obtido com os resíduos vegetais resultantes da extração da G3; 
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3.7. Identificação dos compostos nos diferentes extratos 
 
3.7.1. GC-MS 
 
O acoplamento do espetrómetro de massas ao cromatógrafo a gás ocorreu nos 
anos 50 e foi fundamental para a caracterização das substâncias presentes nas misturas 
complexas dos óleos essenciais, pois a partir disso podem ser obtidas informações sobre 
as estruturas químicas podendo ser empregado em estudos quantitativos e qualitativos 
de substâncias voláteis e semivoláteis (Souza et al., 2011). Na atualidade existem 
numerosos programas computacionais que permitem relacionar dados de um espectro de 
massas (m/z e intensidade), com os dados de uma biblioteca de espectros, para 
determinar a possível identidade de um composto (Adams, 2001). Os programas 
comparam um espectro novo com os que têm armazenados na base de dados através de 
parâmetros, e determinam qual é o espectro que mais se assemelha dentro deles, 
estabelecendo uma percentagem de similitude, que é dependente dos parâmetros 
predeterminados para a comparação. Inicialmente, o programa realiza um filtrado de 
todos aqueles espectros que são muito diferentes e finalmente procede a efetuar uma 
pesquisa fina, sugerindo possíveis estruturas e denominações para o analito 
desconhecido (Adams, 2001). 
Neste trabalho, todos os extratos foram analisados pelo sistema acoplado GC-
MS com os equipamentos apresentados na Figura 16-A, e nas condições descritas na 
Tabela 1.  
A comparação entre os extratos obtidos com diferentes solventes e diferentes 
técnicas de extração foi realizada pelo perfil cromatográfico e a identificação de alguns 
compostos. Para fins de identificação tentativa dos constituintes de cada extrato, os 
perfis de fragmentação dos espectros de massas obtidos para cada substância do 
cromatograma, foram comparados com os da biblioteca do equipamento, 
nomeadamente a biblioteca Wiley W9N08 de espectros de massa do National Institute 
of Standarts and Technology.  
                                                        Material e métodos 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
60 
 
As bibliotecas de espectros são bases de dados com uma grande quantidade de 
espectros, obtidos por impacto eletrónico a 70 eV (Adams, 2001) uma vez que a 
probabilidade de ionização para a maioria dos compostos orgânicos é maximizada 
próximo deste valor.  
Tanto as bibliotecas como os programas são privados e não são de livre acesso. 
No entanto, a base de dados (NIST) de constantes físicas de compostos, que inclui 
espectros de massa, é de acesso gratuito, prévio registo. No entanto, a comparação deve 
fazer-se manual e visualmente (Adams, 2001). 
Sempre que um determinado composto foi identificado tentativamente através da 
base de dados do equipamento, considerando a probabilidade acima de 90 %, o perfil de 
fragmentação do seu espectro de massas, a sua ordem de eluição e/ou o seu tempo de 
retenção foi comparado com os respetivos dados descritos por Adams, (2001) e/ou com 
os dados disponíveis na literatura.  
 
Tabela 1: Condições gerais GC-MS 
Parâmetros e condições gerais 
Equipamento Sistema GC (Hewlett Packard 5890 Series II) acoplado ao detetor de 
massa (MSD Hewlett Packard 5972)  
Coluna capilar Coluna cromatográfica HP-5MS de Agilent (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm) 
Gás de arraste Hélio (1ml/min a 70 °C ) 
Ionização Impacto eletrónico 70 eV 
Volume injetado 1 µl 
Aquisição Modo SCAN 
Temperatura do injetor 250 °C 
Temperatura do detetor 280 °C 
Temperatura inicial 70 °C 
Tempo inicial 3 min 
Solvent Delay 3 ou 5 min (dependendo do ponto de ebulição do solvente veículo) 
Taxa de aquecimento 20 °C/min 
Temperatura final 325 °C 
Tempo final 5,5 min 
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Apenas alguns dos extratos foram analisados por um método mais demorado, 
nomeadamente com as condições descritas por Adams (2001) no entanto, com algumas 
modificações relativas à taxa de aquecimento e à temperatura final, uma vez que os 
extratos analisados não se tratam de óleos essenciais (Tabela 2). 
Este método sendo mais suave e longo, permitiu uma melhor separação dos 
constituintes do extrato, tendo possibilitado identificar alguns compostos, até ao 
momento, desconhecidos. Para fins de identificação tentativa, os perfis de fragmentação 
dos espectros de massas obtidos para cada substância do cromatograma, foram 
comparados com os da biblioteca do equipamento, nomeadamente a biblioteca 
NIST/EPA/NIH versão 2.0 de 2011. A Figura 16-B mostra os equipamentos utilizados. 
No entanto, continuam a existir alguns compostos maioritários que não foram 
identificados. Estes tratam-se na sua maioria de diterpenos de natureza labdánica, que 
não se encontram presentes nas bibliotecas de espectros consultadas, nem no livro de 
Adams, (2001).  
 
Tabela 2: Parâmetros e condições utilizadas no método de Adams adaptado 
Parâmetros e condições utilizadas no método de Adams adaptado 
Equipamento Sistema GC (Agilent 7890A) acoplado ao detetor de massa (Agilent 
MS220)  
Coluna capilar Coluna cromatográfica VF5MS de Agilent (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm) 
Gás de arraste Hélio (1ml/min) 
Ionização Impacto eletrónico 70 eV 
Volume injetado 1 µl 
Aquisição Modo SCAN 
Temperatura do detetor 270 °C 
Temperatura do injetor 220 °C 
Temperatura inicial 70 °C 
Taxa de aquecimento 3 °C/min até 246 °C; 5 °C/min até 311 °C  
Temperatura final 311 °C 
Tempo final 15 min 
 
                                                        Material e métodos 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
62 
 
 
 
 
3.7.2. RMN 
 
A espectrometria de ressonância magnética nuclear é uma técnica que permite 
elucidar estruturalmente compostos a partir de absorções de radiação eletromagnéticas 
características, em função dos núcleos da molécula.  
Neste trabalho, foram realizados espectros de RMN de 
1
H (400 MHz) dos 
diferentes extratos. Para tal foi utilizado um espectrómetro de ressonância magnética 
nuclear modelo Varian Mercury Vx 400 MHz. As amostras foram solubilizadas em 
clorofórmio deuterado (CDCl3) em metanol deuterado (CD3OD) e dimetilsulfóxido 
deuterado (DMSO-d6). Os desvios químicos () são expressos em partes por milhão 
(ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). 
Uma vez que não se procedeu ao fracionamento e isolamento dos compostos 
presentes em cada extrato e tendo em conta que cada extrato apresenta uma composição 
muito complexa, apresentando na sua constituição um elevadíssimo número de 
compostos, os espectros obtidos, não foram trabalhados aprofundadamente. 
Figura 16: Equipamento GC-MS 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Análise qualitativa por GC-MS de Cistus ladanifer  
Na fração volátil dos diferentes extratos, foram identificados tentativamente 
mais de 62 compostos, entre eles, monoterpenóides (15), sesquiterpenóides (21), 
diterpenóides (9), fenilpropanóides (3), ácidos gordos (4), hidrocarbonetos de cadeia 
longa (10), entre outros, nomeadamente os ésteres etílicos dos ácidos gordos e os 
compostos identificados na fração dos ésteres metílicos, descritos no ponto 4.2.4.b). 
Foram ainda identificados compostos, como o benzaldeído, identificado 
anteriormente por Robles et al., (2003) em C. ladanifer, no entanto supõe-se que se trata 
de um contaminante resultante da utilização de determinados solventes.  
Dos monoterpenóides, sesquiterpenóides e diterpenóides identificados, 80 %, 52 
% e 89 % respetivamente, são oxigenados. Os diterpenos apresentam na sua grande 
maioria, estrutura labdánica. 
 
4.1.1. Terpenóides 
 
Os terpenóides são compostos que derivam da polimerização de unidades de 
isopreno, molécula de 5 átomos de carbono que procede do ácido mevalónico. São 
classificados em função do número de átomos de carbono, que geralmente é múltiplo de 
5. Nos diferentes extratos foram identificados monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C15), 
diterpenos (C20), entre outros. 
 
4.1.1.a) Monoterpenos 
Os monoterpenos são substâncias com 10 carbonos biossintetizados a partir de 
duas unidades isoprénicas. Podem ser acíclicos, monocíclicos ou bicíclicos. Nos 
diferentes extratos obtidos de C. ladanifer foram identificados monoterpenos 
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monocíclicos e bicíclicos com diferentes esqueletos (mentano, bornano, iridano, pinano, 
carano, entre outros). A Figura 17 apresenta os monoterpenóides identificados, a 
maioria deles, oxigenados. 
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* Identificação tentativa por comparação dos fragmentos do espectro de massa do composto, com o espectro da base 
de dados do equipamento. 
** Similar ao composto previamente descrito em C. ladanifer por outros autores (ANEXO: Tabela 1). 
*** Identificação do composto coincide com o tempo de retenção, a ordem de eluição e o espectro de Adams, (2001). 
 
 
Figura 17: Monoterpenóides identificados em C. ladanifer 
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4.1.1.b) Sesquiterpenos e norsesquiterpenos 
Sesquiterpenos são compostos formados pela união de três unidades de isopreno, 
apresentando geralmente 15 átomos de carbonos.  
A figura seguinte (Figura 18) apresenta os compostos desta família 
identificados nos extratos de C. ladanifer. As suas estruturas podem variar, conforme o 
esqueleto do composto. Os principais esqueletos de sesquiterpenos encontrados em C. 
ladanifer incluem os aromadendranos, eudesmanos, cadinanos, muurolanos, 
calamenenos, cadalenos, e cariofilanos. 
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Figura 18: Sesquiterpenóides e norsesquiterpenos identificados em C. ladanifer  
* Identificação tentativa por comparação dos fragmentos do espectro de massa do composto, com o espectro da base 
de dados do equipamento. 
** Similar ao composto previamente descrito em C. ladanifer por outros autores (ANEXO: Tabela 2). 
*** Identificação do composto coincide com o tempo de retenção, a ordem de eluição e o espectro de Adams, (2001) 
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4.1.1.c) Diterpenos e norditerpenos 
Diterpenos são compostos formados pela união de quatro unidades de isopreno 
(C20). A sua estrutura pode variar, conforme o esqueleto do composto (labdano, 
clerodano, kaurano, halimano, filocladano, entre outros). Os diterpenos identificados em 
C. ladanifer apresentam na sua grande maioria, esqueleto labdano (Figura 19).  
Os norlabdanos são diterpenos com estrutura labdánica, aos quais falta um 
átomo de carbono. Os dinorlabdanos são diterpenos, aos quais faltam dois carbonos. 
 
 
Figura 19: Esqueleto labdano 
 
A figura seguinte (Figura 20) apresenta os diterpenos e norditerpenos 
identificados nos extratos de C. ladanifer.    
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* Identificação tentativa por comparação dos fragmentos do espectro de massa do composto, com o espectro da base 
de dados do equipamento. 
** Similar ao composto previamente descrito em C. ladanifer por outros autores (ANEXO: Tabela 3) 
*** Identificação do composto coincide com a ordem de eluição, o tempo de retenção e o espectro de Adams, (2001). 
 
4.1.2. Fenilpropanóides 
 
A denominação de fenilpropanóides provém do facto de em comum todos estes 
compostos apresentarem um anel benzénico ligado a uma cadeia de 3 átomos de 
carbono. O grau de oxidação da cadeia é muito variável. Os fenilpropanóides são uma 
classe de compostos biossintetizados a partir da fenilalanina, convertendo-a em ácido 
cinâmico. A Figura 21 apresenta os compostos desta família identificados nos extratos 
de C. ladanifer. 
Figura 20: Diterpenóides e norditerpenos identificados em C. ladanifer 
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* Identificação tentativa por comparação dos fragmentos do espectro de massa do composto, com o espectro da base 
de dados do equipamento. 
** Similar ao composto previamente descrito em C. ladanifer por outros autores (ANEXO: Tabela 4) 
 
4.1.3. Ácidos gordos 
Estes ácidos monocarboxílicos apresentam cadeias de carbono quase sempre 
lineares que podem ser saturadas ou insaturadas. As insaturações variam entre 1 e 4 
ligações duplas, geralmente de configuração cis, e sempre intercaladas por um grupo 
metileno. Possuem habitualmente um número par de carbonos, pois são derivados de 
um grupo acetilCoA e n grupos malonilCoA. A existência de ácidos gordos com 
número impar resulta da utilização de um iniciador diferente (ácido propiónico C3) ou 
da perda de carbonos.  
 
Nos extratos de C. ladanifer foram identificados tentativamente 4 ácidos gordos, 
nomeadamente o ácido palmítico (ácido hexadecanóico), o ácido linoleico (ácido 
octadeca-9Z,12Z-dienóico), o ácido esteárico (ácido octadecanóico) e o ácido araquídico 
(ácido eicosanóico). A presença dos três primeiros coincide com os ácidos gordos 
identificados por Weyerstahl et al., (1998), no óleo essencial de lábdano.  
Figura 21: Fenilpropanóides identificados em C. ladanifer 
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Foram identificados também ésteres de ácidos gordos, nomeadamente o 
palmitato de etilo, o éster etílico do ácido esteárico, o éster etílico do ácido araquídico; o 
éster etílico e o éster metílico do ácido 9,12,15-octadecatrienóico (linolénico). Estes 
ésteres dos ácidos gordos podem tratar-se de produtos de transformação, formados em 
determinadas condições experimentais utilizadas, podendo tratar-se de compostos que 
não se encontram naturalmente na planta. 
Tanto os ácidos gordos como os seus ésteres foram identificados exclusivamente 
pela comparação dos respetivos espectros de massa com os oferecidos pela biblioteca de 
espectros. A Figura 22 apresenta exemplos de alguns compostos deste tipo. 
 
 
Figura 22: Exemplos de ácidos gordos e ésteres de ácidos gordos. A: ácido gordo insaturado; B: 
ácido gordo saturado; C: éster de ácido gordo;  
* Identificação tentativa por comparação dos fragmentos do espectro de massa do composto, com o espectro da base 
de dados do equipamento. 
** Similar ao composto previamente descrito em C. ladanifer por outros autores. 
 
4.1.4. Hidrocarbonetos  
 
Hidrocarbonetos são moléculas constituídas exclusivamente por carbonos (C) e 
hidrogénios (H). Neste grupo de compostos se incluem os alcanos, alcenos, alcinos, 
cicloalcanos, cicloalcenos, moléculas aromáticas, entre outros.  
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Nos extratos obtidos foram identificados alcanos, nomeadamente heptacosano, 
nonacosano, hentriacontano, e em muito menor proporção eicosano, docosano, 
octacosano, triacontano, hexacosano, pentacosano e triacontano. 
Estes compostos foram identificados pela comparação dos respetivos espectros 
de massa, com os da biblioteca de espectros do equipamento e ainda pela sua disposição 
no cromatograma. Estes hidrocarbonetos de cadeia longa apresentam entre si uma 
determinada distância periódica no tempo de retenção do cromatograma, sendo esta 
muito característica neste tipo de compostos, permitindo a sua fácil identificação no 
cromatograma. Foram ainda detetados dois hidrocarbonetos aromáticos, nomeadamente 
o etilbenzeno e m-xileno por comparação dos fragmentos dos seus espectros de massa 
com os da biblioteca do NIST, versão 2. Estes dois últimos são contaminantes 
provenientes do solvente de extração utilizado, nomeadamente o tolueno.  
 
4.2. Comparação quantitativa e semi-qualitativa dos diferentes extratos  
A percentagem da eficiência de extração dos extratos obtidos diretamente a 
partir de material vegetal, como é o caso dos concretos e das gomas, foi obtida tendo em 
conta a relação da massa de material vegetal utilizado e a quantidade de extrato obtido. 
A percentagem de rendimento dos extratos obtidos a partir da goma, nomeadamente os 
resinóides e os absolutos, foi calculada pela relação da massa do material de partida (~1 
g de goma que corresponde aos 100 %) e a massa de extrato obtido. 
Para comparação semi-qualitativa da composição dos diferentes extratos, 
utilizou-se o método dos 100 %. Neste método, o valor total das áreas de cada pico é 
considerado como 100 %. Este método tem em conta a área do pico de cada composto, 
relativamente à área total de todos os picos que constituem um determinado 
cromatograma. Portanto, a quantificação dada por este método é relativa e não é muito 
exata, entre outros porque não tem sensibilidade para detetar a presença de compostos 
sobrepostos ou mal separados, tendo esta técnica sido utilizada apenas para identificar 
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diferenças grosseiras na composição dos diferentes extratos. Neste estudo, para 
quantificar os componentes com maior precisão teria sido necessário recorrer ao método 
de padrão interno ou método de adição.  
Para complementar a quantificação relativa dos compostos através do método 
dos 100 % foram selecionados dois compostos de referência, nomeadamente o 
viridiflorol (Figura 23-1), que se encontra presente em todos os extratos (segundo 
diferentes autores, é um dos compostos maioritários da fração volátil de Cistus 
ladanifer) e o nonacosano (C29H60) (Figura 23-3), que também se identificou como um 
dos compostos maioritários na maioria dos extratos. Estes dois compostos foram 
utilizados como referência, para quantificação relativa dos restantes compostos. A 
figura seguinte apresenta um cromatograma com estes compostos assinalados. As 
condições gerais desta análise são ligeiramente diferentes das condições utilizadas nas 
restantes, permitindo separar melhor os compostos presentes na região dos lábdanos. 
 
 
Figura 23: Cromatograma do resinóide de tolueno. 1: viridiflorol; 2: 15-norlabdan-8-ol; 3: 
nonacosano. A: região labdánica. 
Condições: temperatura inicial: 70 °C, taxa de aquecimento: 20 °C/min até aos 250 °C; 5 °C/min até 310 
°C; 20 °C/min até 325 °C (tempo final 5,25 min). 
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4.2.1. Concretos obtidos com material vegetal seco 
 
Comparação quantitativa 
Nos diferentes ensaios de concretos, recorrendo aos diferentes solventes, o 
rendimento de extração mais baixo, tal como acontece nos resinóides, foi verificado no 
ensaio utilizando hexano como solvente, tendo este sido de 6,9 %. Segundo Barcala 
(1973) recorrendo a este solvente e à tecnica de extração com Soxhlet, se obteve um 
rendimento ligeiramente superior, nomeadamente de 8,7 %. No entanto, é necessário ter 
em conta que nesse estudo, foram utilizadas apenas as folhas. Segundo Pascual et al., 
(1982) verificou-se um rendimento de extração de 10 % com hexano como solvente, 
utilizando a técnica de Soxhlet. Com tolueno obteve-se um rendimento superior, 
nomeadamente de 12,9 %. 
Segundo Andrade et al., (2009) a eficiência de extração do concreto de etanol, 
utilizando material vegetal seco recolhido em maio e armazenado durante seis meses, é 
de 8,49 %. Neste estudo obteve-se um rendimento muito superior, nomeadamente de 
19,2 %. Isto pode estar associado, em parte, ao tempo de extração. No presente estudo 
submeteu-se o material vegetal a uma maceração de 24 h, no estudo realizado por 
Andrade et al., (2009) foi realizada uma extração de apenas 2 h. Além disso, estes 
autores trituraram o material vegetal antes do ensaio o que pode implicar perda de 
material resinoso e a consequente perda no rendimento de extração. Este resultado pode 
ainda estar relacionado com a época de colheita do material vegetal e com a idade das 
plantas. Isto complementaria o estudo realizado por Morgado, Tapias & Alesso, (2005) 
podendo-se acrescentar que estes fatores não influenciam apenas no rendimento de 
extração da goma, mas também na eficiência de extração de concretos da planta. 
  O concreto extraído com etanol com a adição de carbonato de sódio 
apresentou um rendimento de 16,2 % sendo este inferior quando comparado com o 
rendimento do extrato obtido com etanol, sem aditivo. Segundo os dados publicados por 
Frija & Afonso (2014) foi obtido um rendimento de extração de aproximadamente 11 % 
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submetendo o material vegetal a uma maceração de 3 dias. Esta diferença no 
rendimento de extração pode dever-se à época de colheita da planta, à idade da planta 
assim como às condições climáticas da região da sua colheita, coincidindo com o 
publicado por Morgado, Tapias & Alesso (2005). Poderá ainda também estar associada 
à eventual saturação do solvente durante o processo de extração. 
O rendimento de extração mais elevado foi verificado utilizando etanol com 
aditivo. O rendimento obtido foi de 28,6 % (Tabela 3). Ao contrário do que se verificou 
nos restantes ensaios, após o período de extração, o material vegetal encontrava-se 
totalmente pulverizado. Este facto pode ter influenciado o maior rendimento de 
extração, podendo portanto ser um indicativo de que o tamanho de partícula pode 
influenciar significativamente o rendimento de extração obtido.  
 
Tabela 3: Rendimento de extração de concretos obtidos por maceração 
Solvente extrator R.E.* com planta seca (PS) 
Hexano 6,9 
Tolueno 12,9 
Etanol  19,2 
Etanol + Na2CO3 16,2 
Etanol + aditivo 28,6 
*Rendimento de extração (%) 
 
Comparação qualitativa 
No concreto de etanol foram identificados monoterpenóides como o borneol, 
terpinen-4-ol, α-terpineol, pinocarvona, mirtenol, acetato de bornilo e acetato de 
mirtenilo. Foram também identificados sesquiterpenóides, nomeadamente o viridiflorol, 
α-copaeno, aromadendreno, alloaromadendreno, α-muuroleno, t-calameneno, α-
calacoreno, óxido de cariofileno, espatulenol, epi-α-cadinol e α-cadinol. Identificaram-
se ainda fenilpropanóides como o ácido 3-fenilpropanóico e o seu éster etílico. Além 
disso este extrato apresenta elevada quantidade de diterpenos labdánicos incluindo o 15-
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norlabdan-8-ol, o 16-kaureno, o ambróxido, 8-hidroxi-15-norlabd-12E-en-14-al, o ácido 
catívico, entre outros.  
Apesar de este extrato apresentar uma composição interessante, pelo que se 
verificou, o etanol não se trata de um solvente indicado para este propósito, uma vez 
que o extrato obtido não apresenta consistência homogénea. No entanto, Andrade et al., 
(2009), para além de terem verificado um rendimento de extração bastante mais 
reduzido, é de supor que estes autores obtiveram um extrato com consistência 
homogénea, uma vez que não comentam o contrário. 
O concreto de etanol com carbonato de sódio apresenta muito menor 
diversidade de compostos voláteis, quando comparado com o concreto obtido com 
etanol sem aditivo. Ao contrário do concreto obtido com etanol, este concreto 
modificado, mostrou uma consistência homogénea. O composto maioritário trata-se de 
um composto com estrutura labdánica com ião molecular 352 m/z. Nestas condições não 
foram extraídos ácidos de reduzida massa molecular, como o ácido 3-fenilpropanóico, e 
os hidrocarbonetos de cadeia longa foram detetados em muito menor proporção. Apesar 
de não ter sido possível identificar todos os compostos, este extrato não aparenta 
mostrar especial interesse.  
O concreto de etanol com aditivo, quando comparado com o concreto obtido 
com etanol sem aditivo, apresenta muito menor diversidade de compostos voláteis, e 
grande parte dos compostos identificados são distintos dos compostos extraídos com 
etanol, tendo desaparecido muitos dos compostos presentes neste último, e aparecendo 
outros novos. Este concreto modificado extrai principalmente diterpenos de natureza 
labdánica. Neste extrato foi identificado em quantidade relativa superior, quando 
comparado com o concreto de etanol, o diterpeno com ião molecular 352 m/z. Tanto no 
concreto de etanol sem aditivo, como no concreto de etanol com Na2CO3 identificaram-
se hidrocarbonetos de cadeia longa, no concreto de etanol com aditivo, estes compostos 
não foram detetados, apresentando nesse aspeto, uma composição mais parecida aos 
absolutos, sem a necessidade de proceder a uma etapa de limpeza do extrato.  
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 Uma vez que este extrato apresenta muito maior rendimento de extração, 
poderia significar que extrai elevada quantidade de compostos não voláteis. Pelas 
características odoríferas muito agradáveis apresentadas por este extrato, seria muito 
interessante realizar um estudo procedendo ao seu fracionamento e ao isolamento dos 
distintos compostos, identificando-os recorrendo às diferentes técnicas de determinação 
estrutural e investigar quais são os compostos responsáveis por este odor.  
Ao contrário do que se verificou no concreto de etanol e à semelhança do que foi 
verificado no concreto de etanol com carbonato de sódio, também este extrato apresenta 
consistência homogénea. 
O concreto de tolueno extraiu menos compostos quando comparado com o 
concreto de etanol, em contrapartida, também este extrato apresentou consistência 
homogénea. O perfil cromatográfico é parecido com o obtido com etanol como 
solvente. Apresenta particular seletividade para a extração de diterpenos com esqueleto 
labdano (fragmentos 69, 137, 177, 191). No entanto, extrai pouco os monoterpenóides e 
fenilpropanóides. Neste extrato verificou-se que, quando este se encontra dissolvido em 
tolueno, na sua análise apenas foi identificado o ácido 3-fenilpropanóico, em 
contrapartida, quando o extrato se analisou dissolvido em etanol absoluto, foi 
identificado tanto o ácido 3-fenilpropanóico como o seu éster, nomeadamente o 3-
fenilpropanoato de etilo, composto ausente na análise anterior.  
O concreto de hexano extrai muito menos diterpenos polares quando 
comparado com os restantes solventes. No entanto, o composto maioritário deste 
concreto, tal como acontece nos restantes extratos deste tipo, é o composto 
desconhecido com estrutura labdánica (M
+
 352 m/z). 
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4.2.2. Concretos obtidos com material vegetal fresco 
 
Comparação quantitativa 
Os concretos realizados com material vegetal fresco apresentaram um 
rendimento de extração notoriamente mais baixo. Em ambos os ensaios o rendimento de 
extração, quando comparado com o obtido anteriormente com planta seca, baixou 
significativamente. Uma vez que tanto a idade das plantas como o local da sua recolha 
foi o mesmo, a diferença verificada no rendimento de extração pode dever-se ao facto 
de a planta fresca apresentar uma quantidade apreciável de água. A água, para além de 
poder influenciar na capacidade extrativa do solvente utilizado, confere peso ao material 
vegetal. Isto é, a utilização de uma mesma massa de material vegetal fresco e seco 
resulta, obviamente, em uma quantidade inferior de material vegetal nos ensaios 
realizados com planta fresca. 
Na Tabela 4 encontram-se os valores do rendimento de extração calculado 
normalizando os dados, nomeadamente calculando o rendimento de extração dos 
concretos para a respetiva massa de material vegetal depois de seco, tendo em conta que 
este, apresentou uma percentagem de água de aproximadamente 28,5 %. Nestas 
condições, o rendimento de extração obtido com material vegetal fresco sobe para 
valores próximos dos valores obtidos com material vegetal seco. A pequena diferença 
que se continua a verificar, poderá dever-se à influência da água no processo de 
extração ou pode estar relacionada com o ano ou a época de colheita do material 
vegetal, uma vez que esta foi realizada no final de junho de 2016. Além disso, tendo em 
conta que se tratou de um ano bastante chuvoso, com poucas horas de insolação quando 
comparado com o ano anterior, as condições climáticas podem também ter influenciado 
no fato de se ter obtido menor massa de extrato. 
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Tabela 4: Rendimento de extração de concretos obtidos com planta seca vs planta fresca 
 Rendimentos de extração em percentagem (%) 
Solvente extrator R.E. com planta seca (PS) R.E. com planta fresca (PF)  R.E. PF*  
Hexano 6,9 3,9 5,5 
Tolueno 12,9 6,6 9,2 
*Rendimento de extração calculado, normalizando os dados do rendimento de extração com planta fresca 
relativamente à massa de planta depois de seca. 
 
Comparação qualitativa 
O perfil cromatográfico do concreto de tolueno obtido com material vegetal 
fresco, quando comparado com o mesmo obtido com material vegetal seco, apresenta 
um perfil muito parecido. No entanto, no extrato obtido com planta fresca, foram 
identificados dois compostos novos, ausentes no extrato obtido com o material vegetal 
seco. Nomeadamente o cis-verbenol e a pinocarvona. Além disso, verifica-se que a 
percentagem relativa de nonacosano e heptacosano no extrato obtido com planta fresca 
é muito mais reduzida que no mesmo extrato obtido com material vegetal seco.  
No concreto de hexano obtido com material vegetal fresco, foram identificados 
alguns compostos ausentes, ou detetados em quantidade muito mais reduzida, no 
mesmo extrato obtido com material vegetal seco, nomeadamente o aldeído de α-
camfoleno, t-pinocarveol, pinocarvona e o acetato de bornilo. Proksch & Gülz (a), em 
1980, identificaram o aldeído de camfoleno e o acetato de endo-bornilo no óleo 
essencial de C. ladanifer por GC-MS e RMN. Verdeguer et al., (2012) identificaram 
pinocarvona (2(10)-pinen-3-ona)  no óleo essencial desta espécie. 
Para além do ano de colheita, outro fator que poderá estar a contribuir para as 
diferenças identificadas na composição dos extratos obtidos com material vegetal seco e 
fresco poderia ser a hora da colheita do material vegetal, este fator não foi controlado 
neste estudo. 
 
 
4.2.3. Comparação quantitativa das diferentes gomas 
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O rendimento de extração da G1 foi de 8,94 %. Tendo em conta que esta goma 
apresenta apenas 0,89 % de água na sua constituição, uma vez que foi filtrada e secada 
sob vácuo, o rendimento de extração do produto em massa seca é de 8,86 %. 
Segundo Morgado, Tapias & Alesso (2005) quando utilizado material vegetal 
seco, na obtenção da goma é de esperar um rendimento médio de 13 %, apresentando a 
goma uma  percentagem de água de 15 a 25 %. A percentagem média de rendimento de 
massa seca seria de 10,3 % (supondo que o produto apresenta 20 % de água).  
Esta ligeira diferença poderá dever-se à região geográfica da colheita da planta, 
assim como às condições climáticas da região e do ano de colheita. 
 
A G3 mostrou um rendimento de extração de 5,73 %. Tendo em conta que esta 
goma apresenta 1,69 % de água na sua constituição, o rendimento de extração do 
produto em massa seca é de 5,63 %. Este rendimento, segundo Morgado, Tapias & 
Alesso (2005) é muito bom. Segundo estes autores, quando utilizado material vegetal 
fresco, é de esperar um rendimento compreendido entre 3 e 5 %, apresentando a goma 
uma  percentagem de água de 15 a 25 %.  
A comparação das percentagens de rendimento de extração obtidas neste estudo, 
com os valores publicados por Morgado, Tapias & Alesso, (2005), são contraditórias. 
Com a utilização de material vegetal seco, verificou-se um rendimento de extração mais 
reduzido que o esperado, segundo estes autores; já na utilização de material vegetal 
fresco, foi verificado um rendimento superior ao esperado. 
 
O liofilizado do extrato aquoso (G2), resultante da tentativa de obtenção da 
goma pelo método Zamorano, foi obtido um rendimento de 34,91 %. Este produto cuja 
composição é completamente distinta dos restantes extratos apresenta na sua 
composição sais, açúcares e outros compostos orgânicos e inorgânicos, solúveis em 
água. Uma vez que a sua composição não é comparável com os restantes extratos, esta 
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não se vai tratar neste trabalho. Na Tabela 5 encontram-se os rendimentos de extração, 
em percentagem, das gomas de lábdano.  
 
Tabela 5: Rendimento de extração das gomas 
Extrato Rendimento (%) Rendimento (%)* Rendimento (%)** 
G1 (PS) 8,94 8,86  
G2 (ext. aq. PS) 34,91 34,91  
G3 (PF) 5,73 5,63 7,79 
*Rendimento calculado tendo em conta a percentagem de H2O presente nas gomas. (G1=0,89 %; G2=0 %; G3=1,69 
%).  
**Rendimento esperado tendo em conta a percentagem de H2O presente no material vegetal de partida (28,5 %). 
 
Considerando que o rendimento de extração obtido com material vegetal fresco é 
o correspondente a 147 g de massa inicial de partida (sem ter em conta a massa de H2O 
presente no material vegetal) tendo este sido de 8,19 g, o correspondente aos 5,73 %; 
considerando então partir de uma massa inicial de 200 g esperar-se-ia obter uma massa 
de 11,14 g sendo esta correspondente a 7,79 % de rendimento. Este resultado aproxima-
se bastante do rendimento de extração obtido com material vegetal seco. A pequena 
variação que se continua a verificar no rendimento de extração obtido, pode ser 
explicada pelo facto de a água poder influenciar no processo da extração; ou pode estar 
associada às condições climáticas do ano de colheita. 
Neste estudo verificou-se um rendimento de extração relativo bastante parecido 
utilizando material vegetal seco (G1) e fresco (G3).  
 
4.2.4. Análise quantitativa e semi-qualitativa do fracionamento da G1 
 
Uma vez que não foi possível dissolver homogeneamente as gomas para permitir 
a sua análise, procedeu-se ao fracionamento da G1. As percentagens de rendimento de 
extração de cada uma das suas frações encontram-se apresentadas na Tabela 6, tendo 
sido obtidas pela relação da massa do material de partida (~1 g de goma que 
corresponde aos 100 %) e a massa de cada uma das frações. 
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Tabela 6: Rendimento de extração de cada fração 
Fracionamento da G1 Rendimento de extração (%) 
Fração neutra 27,7 
Fração fenólica 27,6 
Fração ácida 13,7 
Fração insolúvel em éter*  31,0 
* A fração insolúvel em éter foi determinada por diferença da massa inicial e da soma das três frações. 
 
4.2.4.a) Fração ácida 
A fração ácida constitui 13,7 % da goma. Na análise do cromatograma desta 
fração, na qual o composto maioritário é o ácido 3-fenilpropanóico verifica-se 
claramente, tal como se verificou no concreto de tolueno, que consoante o solvente 
veículo utilizado para dissolver a amostra para ser analisada no equipamento de GC-
MS, ocorre uma variação no respetivo cromatograma.  
Quando a amostra é dissolvida em clorofórmio, diclorometano ou tolueno, 
apenas se identifica o ácido 3-fenilpropanóico (Figura 24-A). Em contrapartida, quando 
a amostra é injetada em etanol absoluto, para além deste ácido, que se encontra em 
menor proporção quando comparado com o caso anterior, é identificado também o seu 
éster, nomeadamente o 3-fenilpropionato de etilo (Figura 24-B).  
Uma vez que na análise da fração neutra da goma o 3-fenilpropionato de etilo 
não foi identificado e tendo em conta que na fração ácida este composto apenas se 
identificou quando a amostra foi dissolvida em etanol absoluto, considera-se que existe 
uma relação direta entre a presença deste composto e o solvente veículo utilizado na 
análise do extrato. 
Isto significa que o 3-fenilpropionato de etilo não se encontra presente na goma 
de lábdano o que, no entanto, vai contra o descrito por outros autores como Boelens, 
(2005) e Shi-Juan et al., (2012) que embora em proporções diferentes, identificaram 
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este composto como sendo um dos constituintes maioritários do óleo essencial de 
lábdano, obtido a partir da goma.  
Além disso, pelo que se verificou neste estudo, a presença deste composto em C. 
ladanifer é muito pouco provável. Em todos os extratos realizados, apenas se 
identificou este composto quando existiu uma relação do extrato com etanol portanto, 
pode especular-se, que este composto pode corresponder a um artefacto, produto da 
esterificação do ácido 3-fenilpropanóico, formado nas condições experimentais 
utilizadas. 
 
 
Figura 24: A: Cromatograma da fração ácida da G1, dissolvida em diclorometano; A1: Espectro de 
massas do ácido 3-fenilpropanóico (M
+
150 m/z); A2: Espectro de massas do ácido 3-fenilpropanóico 
disponível na biblioteca do equipamento. B: Cromatograma da fração ácida da G1, dissolvida em 
EtOH absoluto; B1: Espectro de massa do 3-fenilpropionato de etilo (M
+
178 m/z); B2: Espectro de 
massa do 3-fenilpropionato de etilo disponível na biblioteca de espectros do equipamento.  
 
Nesta fração da goma foi ainda identificado o ácido labd-7-en-15-oico (ácido 
catívico), o ácido hexadecanóico e o ácido labdanóico, utilizado para a síntese de 
compostos do tipo âmbar cinza, entre eles, o ambrox (Schroeder, 1998). 
                                                   Resultados e discussão 
 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
85 
 
O pico bem definido que se verifica no cromatograma da Figura 24-A e 24-B a 
aproximadamente 10 min trata-se do antioxidante butil-hidroxitolueno (BHT) que se 
encontra no solvente utilizado, nomeadamente no éter dietílico. 
 
4.2.4.b) Fração ácida metilada 
Como se pode verificar nos cromatogramas da fração ácida da G1, apresentados 
anteriormente (Figura 24), os ácidos carboxílicos têm tendência a arrastar-se pela 
coluna dando origem a picos deformados, pouco definidos e difíceis de interpretar e 
quantificar.  
Para aumentar a volatilidade dos ácidos carboxílicos e permitir, desta forma, 
uma melhor separação e consequente análise dos compostos presentes nesta fração, 
procedeu-se à sua metilação. Os ésteres carboxílicos, por sua vez, apresentam maior 
volatilidade e não se arrastam tanto pela coluna, dando origem a um cromatograma com 
picos muito mais bem definidos (Figura 25). 
O composto maioritário deste produto é o labdanoato de metilo (Figura 25-B) 
este pode ser utilizado como material de partida para a obtenção, por síntese, do 12-
norambreinolídeo e preparação do ambrox com um rendimento de 45 % a partir do 
acetato (Schroeder, 1998). A identificação do labdanoato de metilo na fração ácida 
metilada confirma a presença do ácido labdanólico na fração ácida da G1. 
Além deste composto, identificaram-se neste extrato os ésteres metílicos do 
ácido 3-fenilpropanóico, 4-metoxibenzóico, 14-metilpentadecanóico, e do ácido 
eicosanóico, identificados por comparação dos fragmentos dos respetivos espectros de 
massa com os da biblioteca do equipamento. 
Pelo facto de na fração ácida metilada ter sido possível identificar o éster 
metílico do ácido 4-metoxibenzóico e do ácido eicosanóico, podemos supor que na 
fração ácida se encontra tanto o ácido 4-metoxibenzóico como o ácido eicosanóico. 
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Figura 25: Cromatograma da fração ácida da G1, metilada. A: 3-fenilpropionato de metilo; B: 
labdanoato de metilo. 
 
4.2.4.c) Fração neutra 
A fração neutra (Figura 25) constitui 27,7 % da goma de lábdano. Esta fração é 
constituída principalmente por álcoois e ésteres. Foram identificados hidrocarbonetos de 
cadeia longa nomeadamente o hentriacontano (C31H64), o nonacosano (C29H60) e o 
heptacosano (C27H44); sesquiterpenóides como o espatulenol, 16-kaureno, viridiflorol, 
aromadendreno e β-eudesmol; norditerpenos nomeadamente o 15-norlabdan-8-ol e o 
ambróxido (tetranor). Foi também detetado o rhododendrol e hidrocarbonetos 
aromáticos, etilbenzeno e m-xileno, estes últimos são contaminantes do solvente 
utilizado. 
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Figura 26: Cromatograma da fração neutra da G1 obtido pelo método de Adams adaptado* 
*Condições: 3 °C/min até 246 °C; 5 °C/min até 311ºC durante 15 min 
 
Em todos os extratos, tanto nos concretos, como nos resinóides e absolutos, 
obtidos com diferentes solventes, um dos compostos maioritários trata-se de uma 
molécula com M
+
 352 m/z. Uma vez que no fracionamento da goma este composto se 
encontra na fração neutra, podemos descartar a possibilidade de se tratar de um ácido.  
Os fragmentos de baixa m/z que se verificam no seu espectro de massas (55, 69, 95, 
137, 177, 191) poderiam coincidir com o esqueleto da decalina do ácido labdanólico 
(também com a ligação dupla entre o C8 e C17), no entanto a molécula teria que ter 3 
oxigénios.  
Desde o ião molecular 352 m/z verificam-se perdas de 15 (metilo terciário) e de 
18 (H2O), o que justificaria a formação da ligação dupla entre o C8 e C17, e assim os 
sinais característicos que se observam na decalina, com uma ligação dupla.  
No espectro de massas deste composto, não se observa a perda de 43, 
descartando-se também a possibilidade de se tratar de um grupo acetato. Em 
contrapartida, verifica-se uma perda de 46, característica dos ésteres etílicos. No 
entanto, nos espectros de RMN de 
1
H, não se identificou o sinal do grupo etoxilo 
(OCH2-Me) do éster (quarteto a 4,2 ppm), quando dissolvido em CDCl3.  
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De acordo com os dados oferecidos pelo espectro de massas, podemos sugerir 
que a sua fórmula molecular poderia ser C22H40O3, no entanto, a sua fórmula estrutural 
não foi possível determinar com segurança. 
Podemos propor, que seja o 8-hidroxilabdan-15-oato de etilo. No entanto, uma 
vez que se encontra presente em todos os extratos, incluindo aqueles nos quais não se 
utilizou etanol em nenhum momento na obtenção do extrato ou na sua análise, surge a 
questão de como se teria formado este composto, sem entrar em contacto com este 
solvente. A sua estrutura teria que ser confirmada, realizando o fracionamento do 
extrato e isolando a molécula.  
 
4.2.4.d) Fração fenólica ou fração dos ácidos débeis 
A fração fenólica, ou fração dos ácidos débeis constitui 27,6 % da goma de 
lábdano. O cromatograma obtido na análise desta fração apresenta os compostos muito 
mal separados, dificultando a identificação dos compostos. No entanto, esta fração da 
goma, não aparenta mostrar especial importância para este estudo.  
No procedimento do fracionamento da goma, dever-se-ia ter submetido a goma, 
em primeiro lugar, a um passo de limpeza, nomeadamente para eliminar os 
hidrocarbonetos de cadeia longa, para facilitar o posterior fracionamento do extrato. Se 
não se realiza este passo prévio de limpeza, o fracionamento pode resultar menos eficaz. 
Por outro lado, esse passo prévio de limpeza apresenta a desvantagem de se perderem 
compostos insolúveis no solvente utilizado para este fim, perdendo-se portanto, desde 
já, rendimento de extração. 
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4.2.5. Absolutos de lábdano 
 
A goma 1 foi submetida a um passo de limpeza, separando do extrato os 
hidrocarbonetos de cadeia longa. Para tal utilizaram-se diferentes solventes. Como se 
pode observar na Tabela 7, a eliminação das ceras da goma utilizando metanol 
mostrou-se como sendo mais eficaz, o mesmo se confirmou pela análise dos respetivos 
cromatogramas.  
No absoluto de etanol e no absoluto de hexano continuaram-se a identificar as 
ceras, embora em proporção muito mais reduzida. Na análise do cromatograma do 
absoluto obtido a partir da fração solúvel em metanol, não foi possível detetar a 
presença de hidrocarbonetos de cadeia longa. 
A separação destes compostos da goma mostrou-se como sendo uma vantagem 
uma vez que se obteve um extrato mais limpo, possibilitando a solubilização deste, para 
uma posterior análise. A eficiência de separação dos hidrocarbonetos de cadeia longa 
recorrendo aos distintos solventes, encontram-se na Tabela 7. 
 
Tabela 7: Rendimento de extração de absolutos de lábdano 
Solvente extrator Rendimento de extração (%) Ceras solúveis a quente (%) Ceras/material insolúvel (%)* 
EtOH 91,5 3,94 4,56 
Hexano 49,6 4,29 46,11 
MeOH 62,3 29,82 7,88 
*calculado por diferença da massa inicial e da soma do rendimento dos absolutos e das respetivas ceras. 
 
Com a análise dos cromatogramas dos absolutos de lábdano, verificou-se que os 
principais componentes destes extratos são diterpenos com esqueleto labdánico, 
coincidindo com o publicado por Adam et al., (2000). O metanol, para além de se ter 
revelado como o melhor solvente para a eliminação dos hidrocarbonetos de cadeia 
longa, extrai muito mais diterpenos labdánicos que o hexano e também mais que o 
etanol, o que indica que estes compostos são mais solúveis neste solvente. Em 
contrapartida, extrai muito pouco os compostos de baixo peso molecular como os 
monoterpenóides, fenilpropanóides e sesquiterpenóides (Figura 27).   
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Figura 27: A: região monoterpénica; B: região dos fenilpropanóides; C: região sesquiterpénica; D: 
região de diterpenos labdánicos; D1: 15-norlabdan-8-ol; D2: composto com M
+
352 m/z; E: região 
dos hidrocarbonetos de cadeia longa. 
 
Segundo um estudo quimiotaxonómico levado a cabo por Urones, (1969) a 
proporção relativa de dois alcanos permite diferenciar entre duas variedades de C. 
ladanifer ssp. ladanifer, nomeadamente entre a variedade albiflorus e a variedade 
maculatus. Segundo este autor, quando se verifica uma relação na proporção de 
heptacosano (C27H56) e nonacosano (C29H60) semelhante à descrita por ele (~1/3), então 
trata-se da variedade maculatus. Neste caso, como era de esperar, é o que se verifica 
(Figura 28-A). Na figura seguinte encontram-se identificados o nonacosano e o 
heptacosano, acompanhados minoritariamente por octacosano (C28H58), triacontano 
(C30H62) e hentriacontano (C31H64). Também foram detetados em muito reduzida 
quantidade hexacosano (C26H54), pentacosano (C25H52) e triacosano (C23H48) apesar de 
não ser possível observa-los neste cromatograma, com esta ampliação. 
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4.2.6. Resinóides obtidos por maceração da G1 
 
Comparação quantitativa 
A eficiência de extração dos resinóides obtidos com os distintos solventes 
encontra-se compreendida entre 98,6 % e 56,6 % (Tabela 8).  
O rendimento mais elevado foi verificado utilizando etanol como solvente, 
tendo este sido de 98,6 %. Este valor elevado pode ser explicado devido à natureza do 
solvente, o etanol é um solvente capaz de dissolver compostos englobados em um 
grande intervalo de polaridade. De acordo com GoodScentsCompany o rendimento 
alcançado com etanol é de cerca de 65 % da goma seca, este valor é mais baixo que o 
valor verificado neste estudo, podendo esta diferença, eventualmente, estar associada ao 
procedimento de obtenção da goma e à quantidade de impurezas desta. 
A 
1B 
1C 
2B 
2C 
2A 
1A 
Figura 28: A- Cromatograma da fração de ceras solúveis em metanol quente; 1A- heptacosano; 1B- 
espectro de massa do heptacosano; 1C- espectro comparativo da biblioteca de espectros; 2A- 
nonacosano; 2B- espectro nonacosano; 2C- espectro comparativo da biblioteca de espectros 
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Utilizando tolueno segundo Adam et al., (2000) o rendimento de extração ronda 
os 50 %, neste estudo não foi o que se verificou, tendo-se obtido um rendimento muito 
superior, nomeadamente de 83,3 %. Esta diferença pode estar relacionada com o facto 
de neste estudo a percentagem de água presente no produto de partida ser mais reduzida 
quando comparada com outros produtos, no entanto, não existem dados que permitam 
confirmar esta suspeita. Utilizando acetona como solvente de extração, o rendimento 
obtido baixou cerca de 10 % quando comparado com o anterior. Com hexano, tal como 
se verificou anteriormente para a obtenção de concretos, foi obtido o rendimento mais 
baixo, sendo ainda assim superior aos 50 %.  
 
Tabela 8: Rendimento de extração de resinóides obtidos por maceração 
Solvente extrator Rendimento de extração (%) 
Etanol  98,6 
Tolueno 83,3 
Acetona 72,6 
Hexano 56,6 
 
 
Comparação qualitativa 
Nos resinóides da goma, verifica-se que independentemente da polaridade dos 
solventes utilizados na sua obtenção, os hidrocarbonetos de cadeia longa e os diterpenos 
labdánicos, foram identificados em menor ou maior proporção, em todos os extratos. Os 
compostos maioritários, tal como nos absolutos de lábdano, são diterpenos com 
esqueleto labdano, coincidindo com o publicado por Adam et al., (2000). 
O resinóide de acetona extrai muito mais diterpenóides labdánicos, incluindo o 
composto desconhecido (M
+ 
352 m/z) e hidrocarbonetos de cadeia longa, quando 
comparado com o resinóide de hexano.  
No resinóide obtido com etanol e com tolueno, foram identificados o 
rhododendrol, mirtenol e o ambróxido. O ambróxido apresenta maior concentração no 
                                                   Resultados e discussão 
 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
93 
 
resinóide de tolueno, apesar de se tratar de um composto minoritário em ambos os 
extratos. Estes resinóides contêm maior quantidade de ácido 3-fenilpropanóico que o 
resinóide de hexano. No resinóide de acetona este composto não foi detetado.  
O resinóide de tolueno é o que apresenta maior quantidade relativa de 
hidrocarbonetos de elevada massa molecular. Neste extrato identificaram-se ainda 
monoterpenóides como o α-pineno, exo-fenchol, acetato de mirtenilo, acetato de 
bornilo, borneol, verbenona, terpinen-4-ol, α-terpineol, p-cimeneno, pinocarvona e 3-
careno; sesquiterpenos como o β-eudesmol, α-copaeno, aromadendreno, 
alloaromadendreno, epoxi-alloaromadendreno, α-muuroleno, t-calameneno, α-
calacoreno, óxido de cariofileno, ciclosativeno, espatulenol e α-cadinol; e diterpenos 
como o 15-norlabdan-8-ol, 16-kaureno e o óxido de manoílo. Além disso foi 
identificado o ácido eicosanóico e o palmitato de metilo. Este último pode tratar-se de 
um produto de transformação, uma vez que se utilizou metanol para recuperar extrato.  
 
4.2.7. Resinóides obtidos a partir da G3  
 
Comparação qualitativa 
O resinóide de etanol obtido a partir da G3 (extraída com material vegetal 
fresco), tal como se verificou anteriormente no concreto de tolueno obtido com material 
vegetal fresco, apresenta uma percentagem relativa de nonacosano e heptacosano mais 
reduzida quando comparado com o mesmo extrato obtido a partir da goma realizada 
com material vegetal seco. Apesar do facto da percentagem relativa destes compostos 
variar, o perfil cromatográfico e os compostos identificados nos resinóides de etanol são 
semelhantes. 
O mesmo não se verificou no resinóide de hexano obtido a partir da G3. Este 
extrato apresenta compostos ausentes, ou em quantidade significativamente mais 
reduzida, no mesmo extrato obtido a partir da G1. Estes compostos, principalmente 
compostos de reduzida massa molecular, na planta seca podem ter-se perdido por 
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evaporação, antes de proceder às extrações. Alguns foram identificados tentativamente, 
nomeadamente γ-cadineno e ciclosativeno, tendo estes compostos sido identificados 
pela primeira vez em 1997 por Mariotti e colaboradores, por 
13
C-NMR e GC, no óleo 
essencial desta espécie. Identificou-se ainda maior quantidade de endo-borneol, α-
copaeno, γ-muuroleno, ledeno, calacoreno, palustrol e 5,11-epoxicadin-1(10)-eno. 
 
4.2.8. Concretos obtidos a partir dos resíduos botânicos resultantes da extração das 
diferentes gomas  
 
Comparação quantitativa 
O concreto obtido a partir do excedente da G1 mostrou uma eficiência de 
extração de 7,7 % (Tabela 9). O mesmo extrato realizado com o excedente da G2 
(extrato aquoso) apresentou um rendimento de extração de 10,9 %. Este valor é superior 
ao rendimento obtido com o material vegetal utilizado na obtenção da G1. Este 
resultado seria de esperar uma vez que no processo de extração desta goma se utilizou 
carbonato de sódio. Este, para além da função de alcalinizar a solução tem ainda como 
função o aumento do rendimento de extração uma vez que favorece a rutura das 
glândulas que contêm a goma, consequentemente o rendimento do concreto realizado de 
seguida é mais reduzido. Estes valores de rendimento de extração assemelham-se com o 
rendimento do concreto de etanol descrito por Andrade et al., (2009), tendo este sido de 
8,49 %. No entanto, quando comparado com os resultados obtidos neste estudo, não 
deixa de ser estranho, a obtenção desse rendimento, tão baixo, com material vegetal que 
não foi anteriormente submetido a nenhum tipo de extração.  
O concreto realizado com o excedente da G3 (idêntica que a G1, mas realizada 
com material vegetal fresco) apresentou um rendimento bastante mais reduzido, 
nomeadamente de 3 %.  
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Tendo em conta que a percentagem de água presente na planta é de 28,5 %, a 
massa de material vegetal de partida, sem ter em conta a massa de água, não 
corresponderiam a 200 g como na obtenção da G1, mas sim a uma massa de 143 g de 
material vegetal seco. A massa de extrato obtido corresponde a um rendimento de 
extração de 4,3 % dessa massa de material vegetal seco.  
Nestas condições, continua-se a verificar um rendimento de extração mais baixo 
quando comparado com o rendimento obtido a partir de material vegetal seco. Isto pode 
dever-se à influência da água no processo de extração, por exemplo ao diluir o solvente 
de extração, nomeadamente o etanol.  
Outra desvantagem consiste no facto de, neste tipo de extração, o passo da 
concentração do extrato resultar bastante mais crítico uma vez que a presença de água 
dificulta a concentração do extrato, provocando a formação de borbulhas e a eventual 
perda de extrato.  
Tabela 9: Rendimento de extração de concretos obtidos com o material vegetal excedente das 
gomas. 
Extrato Rendimento (%) Rendimento (%)* 
Excedente goma1 (EtOH) 7,7 - 
Excedente goma2 (EtOH) 10,9 - 
Excedente goma3 (EtOH) 3,0 4,3 
*Percentagem de rendimento calculado sem ter em conta a massa de água no material vegetal (28,5 %) 
 
Comparação qualitativa 
Ao contrário do que se verificou no concreto de etanol obtido a partir de material 
vegetal original, os concretos de etanol obtidos utilizando os resíduos do material 
vegetal resultantes da obtenção das gomas, apresentam uma consistência homogénea. 
Propõe-se que se deva ao facto de na extração da goma se terem extraído a maior parte 
dos compostos ácidos da planta, evitando assim que estes precipitem como acontece na 
extração do concreto extraído a partir da planta diretamente. 
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Os concretos realizados com o material vegetal excedente das diferentes gomas, 
não apresentam hidrocarbonetos de cadeia longa na sua constituição. Uma vez que o 
etanol quando utilizado como solvente na extração de concretos extrai estes compostos, 
o facto de não estarem presentes nos concretos realizados com os excedentes da 
obtenção das gomas, indica que tanto a extração aquosa alcalina seguida de acidulação; 
como a extração aquosa por decocção, extraem as ceras quase na sua totalidade. 
Relativamente à sua composição o concreto obtido a partir do excedente da G1 é 
mais rico em compostos voláteis quando comparado com o excedente da G2. Isto 
provavelmente explica-se devido a que, a G2 ter sido obtida por decocção, tendo-se 
perdido alguns compostos voláteis e/ou termolábeis durante este procedimento. O 
concreto obtido a partir do excedente da G1 apresenta ambróxido na sua constituição, 
embora em reduzida quantidade. Este extrato apresenta também maior teor em álcoois 
sesquiterpénicos como o viridiflorol e ledol e maior teor de 16-kaureno e ácido 3-
fenilpropanóico quando comparado com o concreto do excedente da G2. Neste, por sua 
vez, foi identificado o 8-hidroxi-15-norlabd-12E-en-14-al (M
+ 
292 m/z) e uma 
percentagem relativa superior do ácido labd-7-en-15-oico e do diterpeno desconhecido 
com estrutura labdánica (M
+ 
352 m/z). 
Este resultado indica que no procedimento de extração da G1, poderia ser 
melhorada a eficiência de extração dos compostos ácidos.  
 
No concreto obtido a partir do excedente da G3 (planta fresca), tal como os 
anteriores, identificou-se como composto maioritário o diterpeno labdánico, com M
+ 
352 m/z.  
No entanto, este concreto apresenta um perfil cromatográfico bastante diferente 
quando comparado com o concreto obtido com o excedente da G1 (CG1). Como se 
pode verificar nos respetivos cromatogramas apresentados na Figura 29, o CG1 é muito 
mais rico em compostos mais voláteis. Apresenta, embora em quantidade reduzida, o 
ácido 3-fenilpropanóico e quando dissolvido em etanol absoluto na análise foi 
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identificado o 3-fenilpropionato de etilo. No CG3 este composto não foi detetado, o que 
pode ser um indicativo de que a extração da goma foi mais eficaz e mais seletiva quanto 
aos compostos ácidos.  
Além disso, pela análise geral dos cromatogramas obtidos a partir destes 
concretos, verifica-se que utilizando planta fresca na extração da goma, os compostos de 
reduzida massa molecular como os fenilpropanóides e os sesquiterpenos como o 
viridiflorol, ledol e também os diterpenos são extraídos muito mais eficientemente, 
quando comparado com a extração da goma utilizando material vegetal seco. Por outro 
lado, na planta seca e armazenada durante seis a dez meses, perderam-se compostos 
voláteis de reduzida massa molecular durante a secagem e o armazenamento, pelo que 
se esperam menos monoterpenóides e sesquiterpenóides pouco oxigenados.  
 
 
Figura 29: A: cromatograma do concreto excedente da G1 (planta seca); B: cromatograma do 
concreto excedente da G3 (planta fresca) 
 
A 
B 
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A análise destes extratos mostra que independentemente do método de extração 
da goma, no material vegetal continuam presentes compostos orgânicos extraíveis que 
se podem aproveitar.  
Isto implica que poderia ser realizado um estudo, avaliando a eficiência de 
extração realizando um procedimento de reextração ou poderia ser ponderada a 
utilização dos excedentes de material vegetal para a obtenção de concretos. 
 
 
4.3. Comparação quantitativa e qualitativa dos extratos obtidos com métodos 
alternativos 
 
4.3.1. Extração assistida por ultrassons 
 
Comparação quantitativa 
No ensaio de extração do resinóide de etanol por ultrassons durante um período 
de 30 min, foi verificada uma eficiência de extração de 98,8 % sendo este rendimento 
semelhante ao rendimento alcançado por maceração a temperatura ambiente durante 24 
h; e muito superior ao rendimento obtido por maceração durante 30 min, tendo este sido 
de 56,4 %. 
Como se pode verificar na tabela seguinte (Tabela 10), o resinóide de etanol 
obtido a partir da G1 apresenta um rendimento de extração ligeiramente superior 
quando comparado com o mesmo extrato obtido a partir da G3. Isto pode dever-se ao 
facto de a G3 apresentar na sua constituição uma maior percentagem de água.  
Em contrapartida, na realização do resinóide de hexano por maceração durante 
24 h, foi verificada uma eficiência de extração bastante superior, quando comparado 
com o rendimento verificado no resinóide (G3) obtido em banho de ultrassons durante 
30 min, no qual se obteve um rendimento de apenas 22,8 %. 
 
                                                   Resultados e discussão 
 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
99 
 
Tabela 10: Rendimento de extração de resinóides, obtidos por ultrassons 
Rendimento de extração (%) 
Extrato maceração 30 min ultrassons 30 min 
Resinóide Etanol (G1) 56,4 98,8 
Resinóide Etanol (G3) - 97,6 
Resinóide Hexano (G3) - 22,8 
 
 
O rendimento de extração do concreto de hexano obtido por extração assistida 
por ultrassom, durante 30 min mostrou um rendimento de 7,9 % (Tabela 11), sendo este 
ligeiramente superior quando comparado com o rendimento verificado por maceração 
durante 24 h. Na maceração durante 30 min, foi obtido um rendimento de 5 % pelo que, 
para a produção deste extrato em grande escala, poderia ser otimizado o tempo de 
extração. 
O rendimento de extração do concreto de hexano obtido por ultrassons a 45 ºC 
mostrou um rendimento de 10,3 %; este valor é semelhante ao publicado por Pascual et 
al., (1982) utilizando o método de extração por Soxhlet. 
 
Tabela 11: Rendimento de extração de concretos obtidos por extração por ultrassom 
Rendimento de extração (%) 
Extrato Maceração 30 min Ultrassons 30 min 
Concreto hexano 5,0 7,9 
Concreto hexano a 45 ºC - 10,3 
 
Comparação qualitativa 
No caso do resinóide de etanol que foi obtido por distintos métodos, verifica-se 
que a proporção relativa de hidrocarbonetos de cadeia longa é inferior quando se recorre 
ao método de extração assistida por ultrassons.  
O perfil cromatográfico é semelhante, apenas se verificou a ausência de um 
composto que se encontra presente no resinóide obtido por maceração durante 24 h. 
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Infelizmente não foi possível identificar o composto em questão, no entanto podemos 
afirmar que se trata de um diterpeno labdánico, uma vez que apresenta os fragmentos 
característicos deste tipo de compostos. 
No concreto obtido com hexano por maceração e por extração com ultrassons a 
temperatura ambiente, extraíram-se principalmente diterpenos. Já na sua extração com 
ultrassons a uma temperatura de 45 °C, verificou-se a extração de mais compostos 
voláteis, entre eles também compostos de baixo peso molecular, como fenilpropanóides 
e monoterpenos. Neste extrato identificou-se o ácido 3-fenilpropanóico, nos restantes 
concretos de hexano, este composto encontra-se em quantidade muito mais reduzida, 
vestigial. Este concreto extraído a 45 °C, apresenta muito maior teor em 
hidrocarbonetos de cadeia longa e foi identificado tentativamente o óxido de esclareol 
(8,13-epoxi-15,16-dinorlabd-12-eno) através da comparação dos fragmentos do seu 
espectro de massas, com os fragmentos do espectro disponível na biblioteca do 
equipamento. Gomes, Mata, & Rodrigues (2005) identificaram este composto no óleo 
essencial desta espécie.  
 
4.3.2. Extração assistida por microondas 
 
Comparação quantitativa 
Os diferentes ensaios de obtenção de resinóides de etanol por extração assistida 
por microondas mostraram uma eficiência de extração compreendida entre os 70,2 % e 
os 82,6 %.  
O estudo da influência do tempo de extração e da temperatura foi avaliado para 
períodos de 10 e 30 min, com temperaturas compreendidas entre os 50 e os 150 °C. O 
aumento do tempo de extração não permitiu obter rendimentos de extração 
significativamente superiores, concluindo-se que das condições ensaiadas, o tempo de 
10 min a 150 °C representa o melhor ajuste entre a eficiência de extração e o menor 
tempo de extração (Figura 30). 
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Figura 30: gráfico ilustrativo das condições da extração assistida por microondas que mostrou 
melhor relação tempo/quantidade. 
 
A Tabela 12 apresenta resumidos os valores dos rendimentos de extração dos 
resinóides de etanol, obtidos com os diferentes métodos e com as diferentes condições. 
Quando comparado com o método de extração por maceração, os métodos 
alternativos propostos, mostram um bom desempenho.  
 
Tabela 12: Rendimento de extração de resinóides de etanol obtidos com diferentes métodos 
 R.E. do resinóide de EtOH (G1) de acordo com o método  
Maceração 
30 min 
Maceração 
24 h 
Ultrassons 
30 min 
Microondas 
10 min 50 ºC 
Microondas 
30 min 100 ºC 
Microondas 
10 min 150 ºC 
Microondas 
30 min 150 ºC 
56,4 98,6 98,8 70,2 76,0 82,2 82,6 
* Rendimento de extração (%) 
 
Comparação qualitativa 
O perfil cromatográfico do resinóide de etanol obtido por extração assistida por 
microondas é semelhante ao obtido por maceração, verificando-se no entanto algumas 
diferenças referentes à percentagem relativa de alguns compostos como os 
hidrocarbonetos de cadeia longa. Na extração com microondas extraiu-se mais, 
particularmente nonacosano.  
É de notar ainda que no resinóide de etanol obtido por microondas a 150 °C foi 
extraída uma maior quantidade de compostos labdánicos quando comparado com os 
resinóides obtidos, por este método, a uma temperatura inferior. 
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4.4. Comparação dos diferentes métodos na obtenção de concretos e resinóides 
 
Neste apartado, foi comparada a capacidade extrativa dos diferentes métodos, 
bem como o seu efeito na composição geral da fração mais volátil do extrato obtido. 
 
4.4.1. Maceração 
 
A maceração é um método simples, isto é, requer de pouco equipamento, é 
funcional, é uma técnica de extração bastante estudada e muito utilizada, ainda hoje em 
dia, para determinados fins. No entanto, como inúmeros autores mencionam, é um 
método demorado que requer elevados volumes de solvente. Devido a estas 
desvantagens e devido à crescente preocupação em desenvolver métodos mais 
eficientes, mais económicos e menos poluentes, este método convencional, a nível 
industrial, tem sido cada vez mais substituído por metodologias mais recentes e 
promissoras. 
 
4.4.2. Extração assistida por microondas 
 
A extração assistida por microondas, para a obtenção de resinóides é uma 
técnica alternativa viável, à primeira vista. Em comparação com a técnica de maceração 
esta técnica mostrou uma capacidade extrativa muito boa. 
No geral, observou-se um bom desempenho do método, sendo possível utilizá-lo 
como novo procedimento de extração de resinóides de etanol, devido à enorme redução 
do tempo de extração. No entanto, este resultado não deve ser generalizado, sendo 
necessário prosseguir com o estudo nomeadamente para a otimização dos parâmetros 
tempo e temperatura de extração e para avaliar o seu desempenho utilizando outros 
solventes.  
Este método, ao contrário da extração assistida por ultrassons, é apenas a ser 
ponderado para a obtenção de extratos utilizando solventes polares; quando comparado 
                                                   Resultados e discussão 
 
 
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L.  
103 
 
com o método de extração assistida por ultrassons, extrai mais os hidrocarbonetos de 
cadeia longa. 
 
 
4.4.3. Extração assistida por ultrassons 
 
A extração por ultrassons, durante 30 min à temperatura ambiente, mostrou ser 
eficiente na avaliação da sua eficácia para a obtenção de resinóides de etanol. O 
rendimento de extração foi semelhante ao verificado por maceração durante 24 h e 
muito superior ao rendimento obtido por maceração durante 30 min.  
Em contrapartida, na realização do resinóide de hexano por maceração durante 
24 h foi verificada uma eficiência de extração bastante superior quando comparado com 
o rendimento obtido submetendo a goma (G3) a uma extração em banho de ultrassons 
durante 30 min. 
   
Já para a obtenção do concreto de hexano, esta técnica de extração mostrou ser 
muito eficiente, tendo-se obtido, com hexano como solvente, em 30 min e a temperatura 
ambiente um rendimento superior ao obtido por maceração durante 24 h.  
O concreto de hexano obtido por extração em banho de ultrassons, a uma 
temperatura de 45 °C durante um período de 30 min, mostrou um rendimento muito 
superior quando comparado com a eficiência de extração obtida por maceração durante 
24 h. Além disso, verifica-se que nestas condições os diterpenóides foram extraídos 
mais eficientemente, quando comparado com a extração a temperatura ambiente. 
 
Estes resultados mostram claramente que o desempenho deste método de 
extração depende tanto da matriz, como da temperatura do solvente utilizado. 
No geral, observou-se um bom desempenho do método proposto, sendo possível 
utilizá-lo como novo procedimento de extração, tanto de resinóides de etanol como para 
a obtenção de concretos de hexano, devido à redução do tempo de extração. 
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 No entanto este resultado não pode ser generalizado, sendo aconselhável 
prosseguir com o estudo nomeadamente para a otimização dos parâmetros tempo e 
temperatura de extração e testar o seu desempenho para outros solventes, visto que este 
pode variar significativamente consoante o solvente utilizado. 
Foi verificado que utilizando o método de extração por ultrassom, foram 
extraídas menores quantidades de hidrocarbonetos de cadeia longa, quando comparado 
com a extração assistida por microondas e por maceração.  
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5. CONCLUSÕES GERAIS 
 
O objetivo deste estudo era a identificação e quantificação relativa da presença 
de um conjunto de compostos e não a avaliação da composição total dos extratos. Deste 
modo, a técnica de GC-MS permitiu, com exceção da goma de lábdano, analisar os 
extratos sem ser necessário proceder ao seu fracionamento, procedimento essencial 
sempre que se pretende analisar exaustivamente a composição de determinado extrato.  
A goma de lábdano consiste num extrato com impurezas na sua constituição, o 
que impossibilita a sua total solubilização para uma adequada análise. Provavelmente 
este seja um dos motivos da escassa literatura científica acerca da composição química 
da mesma. 
O fracionamento da goma resultou muito vantajoso para a obtenção de extratos 
mais limpos e solubilizáveis.  
O processo de obtenção da goma pelo método Andaluz foi adaptado, tendo-se 
reduzido bastante o seu tempo de produção. No entanto, este procedimento, pode ainda 
ser bastante otimizado tanto a nível quantitativo como a nível qualitativo. 
A tentativa de obtenção da goma pelo método Zamorano não resultou 
devidamente. Provavelmente está associado ao facto de se ter utilizado uma quantidade 
demasiado reduzida de material vegetal e/ou por se ter utilizado material vegetal seco 
(na bibliografia consultada não foi descrita a proporção planta:solvente a ser utilizada). 
No entanto, além da eficiência de extração por este método ser mais reduzida, a 
composição deste produto não seria comparável com a goma obtida por extração aquosa 
alcalina, seguida de acidulação. Não apresentado especial relevância no âmbito deste 
estudo, esta goma não se voltou a tentar obter.  
O etanol, apesar de ser um solvente capaz de extrair elevada quantidade de 
compostos, de acordo com o que se verificou neste estudo, não se trata de um solvente 
indicado para a obtenção de concretos de esteva. Já para a obtenção de resinóides este 
solvente é dos mais utilizados e pelo que se verificou, apresenta especial seletividade 
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para diterpenos com esqueleto labdano, quando comparado com os restantes solventes 
testados. 
Para a obtenção deste extrato, dos métodos de extração ensaiados, o mais 
indicado, tendo em conta a relação quantitativa e semi-qualitativa, é a extração em 
banho de ultrassons, durante 30 min. No entanto, nesta determinação, não são tidos em 
conta aspetos relevantes, como um estudo económico-financeiro, procedimento 
essencial sempre que se pretende produzir um produto, seja ele somente destinado à 
utilização interna de uma empresa, ou também à utilização externa, nomeadamente para 
a sua venda a terceiros. Em ambos os casos, a longo prazo, é necessário produzir um 
produto a um preço competitivo no mercado atual. Portanto, para poder aprovar 
qualquer uma das metodologias de extração ensaiadas, para eventualmente proceder a 
uma produção em grande escala, torna-se essencial proceder a uma análise económica 
de todo o processo de produção. Neste trabalho, a escala de produção era reduzida, pelo 
que seria difícil conceber uma análise económica credível, respetivamente a uma 
produção a nível industrial. Além disso, esta tarefa exige conhecimentos aprofundados 
na área da economia e gestão, conhecimentos que, na atualidade, não disponho 
suficientemente.  
O absoluto de lábdano obtido com metanol, dos três solventes testados, é a 
melhor opção para eliminar totalmente os hidrocarbonetos de cadeia longa. No entanto, 
o metanol é um solvente que pode transformar alguns compostos do extrato, como é o 
caso dos ácidos carboxílicos que sofrem uma reação de esterificação originando ésteres 
metílicos. Caso seja desvantajoso para o fim pretendido, seria necessário investigar um 
método distinto de separação destes compostos, ou utilizar um método de extração no 
qual estes compostos são automaticamente separados do restante extrato, ou ainda, 
utilizar uma técnica na qual, os hidrocacarbonetos de cadeia longa, não sejam extraídos. 
Tanto na obtenção de resinóides como concretos verificou-se que utilizando 
acetona ou hexano como solvente foi verificada a menor eficiência de extração, este 
facto pode justificar-se por serem os solventes mais apolares utilizados explicando-se 
assim o menor rendimento de extração, em particular para os compostos mais polares.  
                                                            Conclusões gerais 
  
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L. 
108 
 
O concreto de hexano realizado por extração assistida por microondas a 45 °C 
mostrou um rendimento semelhante ao publicado por Pascual et al., (1982) utilizando o 
método de extração por Soxhlet.  
O tempo de extração e a percentagem de água presente no material vegetal 
utilizado, são fatores que mostram influenciar tanto o rendimento de extração obtido 
como a composição volátil dos extratos e por isso, devem ser controlados.  
Para obter extratos a partir da planta (goma, concretos), é necessário ter em 
conta que utilizando material vegetal fresco é necessário um maior volume de solvente 
para conseguir a mesma quantidade de extrato utilizando planta seca. 
Utilizando material vegetal fresco extraiu-se menor quantidade relativa de 
hidrocarbonetos de hidrocarbonetos de cadeia longa quando comparado com os extratos 
obtidos com material vegetal seco. 
Tanto a escolha do método mais adequado para a obtenção de determinado 
extrato, como a escolha relativa à utilização de material vegetal seco ou fresco, pode 
depender de variadíssimos fatores.  
Antes de proceder à produção em grande escala da goma de lábdano ou de 
qualquer um dos seus derivados é necessário realizar um estudo de avaliação 
económico-financeiro, tendo em conta os custos de produção, os custos da matéria-
prima, os custos de capital, os custos energéticos, os custos de mão-de-obra, de 
manutenção, etc… É também aconselhável prosseguir com este estudo visando alcançar 
uma otimização do processo de extração.   
A descoberta do potencial da eventual utilização dos concretos obtidos com os 
resíduos de material vegetal excedente das gomas, permite reavaliar os poderes de 
materiais excedentários. 
O concreto de etanol com aditivo mostrou um rendimento de extração bastante 
superior ao verificado nos restantes extratos deste tipo. Este extrato apresenta 
características odoríferas muito agradáveis e a análise da sua fração volátil mostrou a 
ausência total dos hidrocarbonetos de cadeia longa, assemelhando-se nesse aspeto dos 
                                                            Conclusões gerais 
  
 
Investigação e comparação de metodologias de extração de lábdano obtido a partir de C. ladanifer L. 
109 
 
absolutos de lábdano, sem ter sido submetido a um passo prévio de limpeza destes 
compostos.  
O 3-fenilpropanoato de etilo, que vem descrito na literatura por vários autores 
como sendo um dos constituintes maioritários da essência de lábdano, trata-se de um 
produto da esterificação do ácido 3-fenilpropanóico, formado na presença de etanol 
utilizado nas extrações ou nas análises cromatográficas.  
Os principais grupos de compostos identificados nos diferentes extratos tratam-
se de monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos e norditerpenos. Foram também 
identificados alguns fenilpropanóides, ácidos gordos e hidrocarbonetos de cadeia longa.  
Os compostos maioritários dos derivados da goma (resinóides e absolutos) e dos 
concretos obtidos a partir da planta, tal como descrito na literatura consultada, 
consistem em diterpenos com esqueleto labdánico. Para identificar cada um destes 
compostos, seria essencial proceder ao isolamento dos compostos maioritários e 
identificar a sua estrutura  utilizando as diferentes técnicas de elucidação estrutural. 
A variedade maculatus utilizada neste estudo foi comprovada pela proporção 
relativa de hidrocarbonetos de cadeia longa, nomeadamente nonacosano e heptacosano.  
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7. ANEXO 
 
Tabela 1: Monoterpenóides previamente descritos em C. ladanifer na literatura consultada. 
 Nome comum Nome IUPAC 
Compostos previamente 
descritos em C. ladanifer 
na literatura consultada 
Hidrocarbonetos 
monoterpénicos 
α-pineno 
2,6,6-
Trimethilbiciclo[3.1.1]hept-2-
eno 
Mariotti et al., (1997) 
 
p-cimeneno 1-Isopropenil-4-metilbenzeno 
Sancho, (2011). 
 
3-careno 
3,7,7-Trimetilbiciclo[4.1.0]hept-
3-eno 
Ramalho et al., (1999) 
Álcoois monoterpénicos 
exo-fenchol 
1,3,3-
Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol 
Santos, (2016) 
 
endo-borneol 
(1R,2S,4R)-1,7,7-
Trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ol 
Weyerstahl et al., (1998) 
 
terpinen-4-ol 
(1S)-1-Isopropil-4-metil-3-
ciclohexen-1-ol 
Weyerstahl et al., (1998); 
Zidane et al.,(2013) 
α-terpineol 
2-[(1R)-4-Metil-3-ciclohexen-1-
il]-2-propanol 
Weyerstahl et al., (1998); 
Zidane et al.,(2013) 
mirtenol 
[(1S,5R)-6,6-
Dimetillbiciclo[3.1.1]hept-2-en-
2-il]methanol 
Weyerstahl et al., (1998 
(S)-cis-verbenol 
(1S,2S,5S)-4,6,6-
trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-
2-ol 
Ramalho et al., (1999) 
t-pinocarveol 
(3R)-6,6-Dimetil-2-
metillenobiciclo[3.1.1]heptan-3-
ol 
Mariotti et al., (1997); 
Weyerstahl et al., (1998);  
Cetonas monoterpénicas 
verbenona, (L) 
(1R,5R)-4,6,6-
Trimetilbiciclo[3.1.1]hept-3-en-
2-ona 
Weyerstahl et al., (1998 
pinocarvona 
6,6-Dimetil-2-
metillenobiciclo[3.1.1]heptan-3-
ona 
Weyerstahl et al., (1998)  
Acetatos monoterpénicos 
acetato de 
bornilo 
(1S,2R,4S)-1,7,7-
Trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-il 
acetato 
Mariotti et al., (1997); 
Weyerstahl et al., (1998);   
Zidane et al., (2013);  
Santos, (2016) 
acetato de 
mirtenilo 
[(1S,5R)-6,6-
Dimetilbiciclo[3.1.1]hept-2-en-
2-il]metil acetato 
Mariotti et al., (1997)  
Aldeído monoterpénico 
aldeído de α-
camfoleno 
(2,2,3-Trimetil-3-ciclopenten-1-
il)acetaldeído 
Weyerstahl et al., (1998) 
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Tabela 2: Sesquiterpenóides previamente descritos em C. ladanifer na literatura consultada. 
 
 Sesquiterpenóides Compostos previamente descritos em C. ladanifer 
Hidrocarbonetos 
sesquiterpénicos 
α-copaeno Weyerstahl et al., (1998) 
α-muuroleno Sancho, (2011) 
t-calameneno Weyerstahl et al., (1998) 
α -calacoreno Weyerstahl et al., (1998) 
β-selineno Mariotti et al., (1997) 
γ -cadineno Mariotti et al., (1997); Weyerstahl et al., (1998) 
ledeno Weyerstahl et al., (1998) 
aromadendreno Weyerstahl et al., (1998) 
alloaromadendreno Weyerstahl et al., (1998) 
ciclosativeno Mariotti et al., (1997) 
Álcoois 
sesquiterpénicos 
epi- α -cadinol Weyerstahl et al., (1998) 
α -cadinol Weyerstahl et al., (1998) 
β -eudesmol Mariotti et al., (1997); Weyerstahl et al., (1998) 
espatulenol Sancho, (2011) 
viridiflorol 
Mariotti et al., (1997); Weyerstahl et al., (1998); 
Santos, (2016) 
ledol Mariotti et al., (1997); Weyerstahl et al., (1998) 
palustrol Weyerstahl et al., (1998); Sancho, (2011) 
Outros 
sesquiterpenóides 
oxigenados 
óxido de cariofileno Mariotti et al., (1997) 
13-norambreinolida 
Weyerstahl P. et al., (1998); Espectro semelhante ao 
espectro de 12-norambreinolida de Aubanell, (1976). 
5,11-Epoxicadin-1(10)-eno Weyerstahl P. et al., (1998) 
 
 
Tabela 3: Diterpenóides previamente descritos em C. ladanifer na literatura consultada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Composto 
Compostos previamente descritos em C. 
ladanifer 
Diterpenos 
15-norlabdan-8-ol Mateos, (1973); Weyerstahl et al., (1998) 
ácido labdanólico Pedrero, (1984); Díaz, (2003) 
ambróxido Weyerstahl et al., (1998);  Santos, (2016) 
óxido de manoílo Weyerstahl et al., (1998) 
óxido dihidromanoílo Garnier, (2010) 
ácido catívico   Díaz, (2003) 
8,13-epoxi-15,16-
dinorlabd-12-eno 
(óxido de esclareol) 
Weyerstahl et al., (1998) 
 
16-kaureno Weyerstahl et al., (1998) 
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Tabela 4: Fenilpropanóides previamente descritos em C. ladanifer na literatura consultada. 
 Composto 
Compostos previamente descritos em 
C. ladanifer 
Fenilpropanóides 
ácido 3-fenilpropanóico Weyerstahl et al., (1998); Santos, (2016) 
3-fenilpropanoato de etilo  Boelens, (2005); Shi-Juan et al., (2012) 
3-fenilpropanoato de metilo Weyerstahl et al., (1998) 
rhododendrol Santos, (2016) 
